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第 一 章 紫外 光谱 


第 一 节 基础 知识 


紫外 光谱 (ultraviolet spectroscopy) 常用 UV 作为 代号 ， 是 从 ultraviolet 
中 UV 二 字 而 来 的 。 

在 紫外 光谱 中 ， 波 长 用 纳米 〈nm) 表示 。 紫 外 分 远 紫 外 区 和 近 紫 外 区 
两 部 分 ， 它 们 介 于 X 射线 的 长 波 区 段 与 可 见 光 的 短波 区 段 之 间 ， 如 表 1-1 
所 示 。 


表 1-1 电磁 波 的 分 区 


区 域 原子 或 分 子 的 跃迁 类 型 
六 射线 0. 001 一 0. 1nm 原子 核 

X- 射 线 0. 1 一 10nm 内 层 电 子 

远 紫 外 10 一 200nm 中 层 电子 
紫外 200~400nm 外 层 ( 价 ) 电 子 

可 见 光 400 一 760nm 外 层 ( 价 ) 电 子 
红外 线 0.76~50pm 分 子 振动 和 转动 

远 红 外 50~1000um 分 子 振动 和 转动 
微波 0. 1~100cm 分 子 转动 

无 线 电 波 1~1000m 核磁 共振 


远 紫 外 区 波长 在 10 一 200nm， 此 范围 波长 能 被 空气 中 的 氧 所 吸收 ， 因 此 
必须 将 空气 除 掉 ， 在 真空 中 进行 工作 ， 这 个 区 域 的 吸收 光谱 ， 称 真空 紫外 ， 
在 技术 上 要 求 很 高 ， 一 般 不 易 操 作 ， 在 有 机 化 学 中 用 途 不 大 。 近 紫外 区 波长 
在 200 一 400nm, 一 般 的 紫外 光谱 是 指 这 一 区 域 的 吸收 光谱 ， 对 共 轿 体系 有 
吸收 ， 在 有 机 化 学 中 有 应 用 价值 。 波 长 在 400 一 800nm 称 可 见 光谱 。 常 用 的 


分 光 光 度 计 常 包括 紫外 及 可 见 两 部 分 ， 波 长 在 200 一 800nm (或 200 一 
1000nm) 。 


二 、 电 子 跃 迁 


紫外 光谱 是 电子 光谱 的 一 部 分 ， 电 子 光 谱 是 由 电子 牙 迁 而 产生 的 吸收 光谱 的 
总 称 ， 它 还 包括 可 见 吸 收 光谱 。 当 两 个 原子 轨道 相互 作用 ， 形 成 分 子 轨 道 时 ， 放 
出 大 量 的 热 形 成 或 成 键 轨道 ， 同 时 生成 相应 的 c* 或 r* 反 键 轨道 。 成 键 轨道 
能 量 较 低 ， 成 键 电子 均 在 成 键 轨道 中 ， 反 键 轨 道 能 量 较 高 ， 因 此 反 键 轨道 是 空 
的 。 成 键 轨道 中 的 电子 ， 吸 收 一 定 能 量 之 后 ， 可 激发 到 反 键 轨道 。 由 于 c 键 成 键 
时 放出 的 能 量 较 x 键 成 键 时 放出 的 能 量 多 ， 故 o 轨道 的 能 量 较 x 轨道 的 能 量 低 ， 
o>o* 跃迁 的 能 量 也 较 x->x* 跃迁 的 能 量 高 。 氧 、 氮 、 贞 素 、 硫 等 原子 中 ， 除 成 
键 电子 外 ， 还 有 孤 电子 对 ， 这 些 孤 电子 对 所 占 的 原子 轨道 未 参与 作用 ， 称 非 键 轨 
道 ， 亦 称 n 轨道 ， 这 些 n 轨道 的 电子 在 成 键 过程 中 ， 能 量 没 有 什么 变化 ， 因 此 n 
轨道 中 电子 的 能 量 较 o 轨道 与 x 轨道 中 的 电子 能 量 高 。 图 1-1 是 各 轨道 能 量 高 低 
排列 以 及 各 种 电子 跃迁 的 相对 能 量 。 

由 于 化 合 物 不 同 ， 所 含 价 电 子 的 类 型 不 同 ， 因 而 产生 的 电子 跃迁 类 型 也 
不 同 。 

1. 饱和 有 机 化 合 物 

对 于 分 子 中 只 有 C 一 C 键 与 C 一 H 键 的 分 子 ， 只 能 发 生 o>o* 跃迁 。 由 于 o 
电子 不 易 激发 ， 故 有 唉 迁 需 要 的 能 量 较 大 。 如 CH4 的 o>o* 跃迁 在 125nm。 饱 和 
烃 的 吸收 一 般 波长 在 150nm 左右 ， 即 在 远 紫 外 区 真空 紫外 。 

如 果 饱 和 烃 中 的 氢 被 氧 、 氮 、 贞 素 等 原子 或 基 团 取代 ， 这 些 原子 中 轨道 的 
电子 可 以 发 生 n->o* 跃迁 ， 见 图 1-2。 


o 


图 1-1 各 种 电子 跃迁 的 相对 能 量 


表 1-2 列举 一 些 能 进行 n>o* 跃迁 的 化 合 物 。 
。2 。 
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o” 一 一 一 G” 
hv 
5 H+ 
二 es 
基态 激发 态 
图 1-2 n->o* 牙 迁 
表 1-2 一 些 能 进行 n->o' 跃迁 的 化 合 物 及 了 吸收 波长 
化 合 物 Awax /nm(e) 
CHsCl 172( 弱 ) 

CH3OH 183(150) 
CH:s OCH; 185(2520) 
CHa Br 204(200) 

CH; NH; 215(600) 
CHsl 258(365) 


从 表 1-2 可 以 看 出 ， 具 有 C 一 DO 〈 醇 、 醚 ) 、C 一 Cl 等 键 的 分 子 ， 其 n>o* 牙 
迁 的 吸收 光波 长 小 于 200nm， 在 真空 紫外 ， 而 具有 C 一 Br、C 一 1、C 一 N 等 键 的 
分 子 ， 其 n>o* 跃迁 的 吸收 光波 长 大 于 200nm， 可 以 在 近 紫 外 区 看 到 不 强 的 吸 
收 。 这 些 化 合 物 在 吸收 光谱 上 的 差别 ， 主 要 是 由 于 原子 的 电 负 性 不 同 ， 原 子 的 电 
负 性 强 ， 吸 引 电 子 的 能 力 强 ， 激 发 电子 需要 的 能 量 大 ， 吸 收 光 的 波长 短 ; 反之 ， 
原子 的 电 负 性 较 弱 ， 吸 引 电 子 的 能 力 较 弱 ， 激 发 电子 需要 的 能 量 亦 较 小 ， 可 以 在 
近 紫 外 区 出 现 吸收 。 

由 于 饱和 烃 、 醇 、 醚 等 在 近 紫 外 区 不 产生 吸收 ， 因 此 在 紫外 光谱 中 常用 作 
溶剂 。 

2. 不 饱和 脂肪 族 化 合 物 

(1) x 一 x* 跃迁 

C 一 C 双 键 可 以 发 生 n>x" 跃迁 。 由 于 原子 核对 x 电子 的 控制 能 力 不 如 对 o 
电子 的 控制 能 力 强 ， 因 此 x 一 x* 跃迁 所 需 能 量 较 co->o* 跃迁 小 。 但 是 只 有 一 个 
C 一 C 双 键 的 x 一 x* 跃迁 吸收 ， 在 真空 紫外 区 。 例 如 乙烯 的 x 习 x* 跃迁 在 
185nm， 在 近 紫 外 区 不 能 检 出 。 同 样 C 寺 C 与 C 三 N 等 x 一 x* 牙 迁 的 吸收 亦 小 
于 200nm 。 

如 果 分 子 中 有 两 个 或 两 个 以 上 的 双 键 形成 共 堪 体系 ， 由 于 分 子 轨道 的 相互 作 
用 ， 可 以 形成 新 的 成 键 轨道 与 反 键 轨道 ， 电 子 占有 的 成 键 轨道 的 最 高 能 级 与 未 占 
电子 的 反 键 轨道 的 最 低能 级 差 减 小 ， 使 x 一 x* 跃迁 所 需 的 能 景 减少 ， 因 此 吸收 
向 长 波 方向 位 移 。 例 如 1,3- 丁 二 烯 分 子 中 两 对 x 电子 填 满 xl 与 rz 成 键 轨道 ， 

Re 


r3 与 xf 反 键 轨道 是 空 的 ， 当 吸收 了 一 定 的 能 量 后 ， 便 发 生 rz 一 xy 跃迁 ， 实 
现 rz 一 r3 跃迁 吸收 的 能 量 比 乙烯 C 一 C 的 x 一 x* 跃迁 要 小 。 见 图 1-3。 
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图 1-3 1,3- 丁 二 炳 和 乙烯 跃迁 的 相对 能 量 


在 这 种 分 子 中 ， 电 子 的 有 贱 迁 可 以 有 多 种 激发 态 ， 但 是 在 有 机 分 子 中 比较 重要 
的 是 能 量 最低 的 贱 迁 ， 因 为 这 种 雅 迁 在 近 紫 外 区 吸收 ， 如 1,3- 丁 二 烯 的 rz 一 rz 
跃迁 Amax 二 217nm〈 表 1-3)， 而 其 他 牙 迁 能 级 相差 较 高 ， 需 要 能 量 较 大 ， 在 真空 
紫外 吸收 。 随 着 共 斩 双 键 的 逐渐 增多 ， 牙 迁 能 级 相差 逐渐 变 小 ， 吸 收 愈 向 长 波 方 
向 位 移 ， 即 由 近 紫 外 移 向 可 见 吸收 。 


表 1-3 多 烯 化 合 物 的 吸收 带 


Amax/ nm(e) 颜色 
185(10000) 无 色 
217(21000) 无 色 
258(35000) 无 色 
335(118000) 淡 黄 
415(210000) 橙黄 
470(185000) 红 


BS, TS 
C—C、 了 C 一 (一 (一 CN\ 7C 一 CN 


由 于 共 思 体系 吸收 带 的 波长 在 近 紫 外 ， 因 此 在 紫外 光谱 的 应 用 上 ， 占 有 重要 
地 位 ， 对 于 判断 分 子 的 结构 非常 有 用 。 

(2) n 一 x" 跃迁 

含有 双 键 与 孤 电 子 对 的 基 团 ， 如 C 一 0O、C 一 S、N 一 N 等 ， 除 了 可 以 进行 
n>x* 跃迁 有 较 强 的 吸收 外 ， 还 可 以 进行 nc* 跃迁 ， 这 种 跃迁 所 需 能 量 较 少 ， 
可 以 在 近 紫 外 或 可 见 光 区 有 不 太 强 的 吸收 。 例 如 脂肪 醛 中 C 一 O 的 x 一 x* 跃迁 
吸收 在 约 210nm 处 ，n 一 x* 妈 迁 吸收 在 约 290nm 处 ， 见 图 1-4。 

如 果 C 一 0 与 C 一 C 共 斩 ， 形 成 含有 杂 原 子 的 共 恩 体系 ， 与 碳 碳 共 配 类 似 ， 
可 以 形成 新 的 成 键 轨 道 与 反 键 轨道 ,使 x 一 x* 与 nr* 牙 迁 的 能 级 差 减 小 ， 吸 
a 


图 1-4 脂肪 醛 的 x~~r"” 和 n 一 x' 跃迁 


收 向 长 波 方向 位 移 ， 例 如 于 烯 醛 的 rz 一 r3 和 n 一 x3 跃迁 与 脂肪 醋 相 应 的 跃迁 
比较 ， 吸 收 均 向 长 波 位 移 ， 见 图 1-5。 
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图 1-5 丁 烯 醛 的 ra 一 xy 和 n->x; 跃迁 


通常 吸收 峰 向 长 波 方向 的 移动 叫 向 红 位 移 〈bathochromic shift) 或 叫 红 移 
(red shift); 相反， 吸收 峰 向 短波 方向 的 位 移 则 称 为 向 紫 位 移 (hypsochromic 
shift) 或 蓝 移 〈blue shift) 。 


三 、 朗 伯 - 比 尔 定律 及 紫外 光谱 图 
1. 朗 伯 -比尔 定律 


波谱 学 基于 


当 一 束 单 色 光 (1o) 射 人 溶液 时 ， 一 部 分 光 (I,) 透 过 溶液 ， 一 部 分 光 被 溶 
液 所 吸收 。 溶 液 对 单 色光 的 吸收 程度 遵守 朗 伯 -比尔 定律 (Lambert-Beer's 
Law)， 即 : 溶液 对 光 的 吸收 程度 与 溶液 的 浓度 、 液 层 厚度 成 正比 。 这 个 定律 可 
用 数学 公式 表示 如 下 : 

A=ebc 一 一 lg 疗 
式 中 4 一 一 吸光 度 〈 又 称 消 光度 ， 用 五 表 示 ， 或 称 光 密度 ， 用 DD 表示 ); 
摩尔 吸光 系数 ，L。mol-1 。cm- 1; 


物质 的 量 浓度 ，mol* 1-!; 
b 一 一 液 层 厚度 ，cm; 


E 


c 


1 一 一 人 射 光 强度 ; 


在 实际 工作 中 ， 常 用 透 光度 工 表示 。 即 T= 基 x100%。 

例如 : 某 化合 物 的 hmax 为 235nm， 现 用 235nm 的 人 射 光 通过 浓度 为 2. 0 X 
10-4mol 。 L-! 的 样品 溶液 〈 液 层 厚 度 为 lem) 时 ， 其 透 光 度 为 20%， 求 其 摩尔 
吸收 系数 s。 


解 : lg 下 一 一 ecb 
0 
其 中 0=1lcm，c 一 2.0X10-tmol。L-1 
lg 1 =lg0. 20 王 一 0. 70 
0 


一 0. 70 王 一 se(2.0X10-mol。L-1Xl.0cm) 
E 一 3.5X103IL。mol-1 。cm-! 

2. 紫外 光谱 图 

紫外 分 光 光 度 仪 可 以 直接 绘 出 样品 的 紫外 光谱 图 ， 即 紫外 光谱 曲线 。 图 1-6 
是 木 标 草 素 的 紫外 光谱 图 。 

横 坐 标 是 波长 ， 单 位 为 nm， 纵 坐标 为 吸收 强度 ， 多 用 吸光 度 (A)、 摩 尔 吸 
光 系 数 (e) 或 lge 表示 。 

光谱 曲线 中 的 最 高 峰 ， 即 最 大 吸收 峰 (Xmax )， 相 当 于 跃迁 时 所 吸收 光 的 波 
长 。 曲 线 中 的 波 谷 称 为 吸收 谷 或 最 小 吸收 (hmin)。 有 时 在 曲线 中 还 可 看 到 肩 峰 
或 弯曲 。 图 1-6 中 ，1 及 5 为 吸收 峰 ，2 及 4 为 肩 峰 ，3 为 吸收 谷 。 

在 文献 中 ， 化 合 物 的 紫外 光谱 特征 还 可 用 文字 符号 表示 。 例 如 ， 芦 丁 在 乙醇 
中 测定 的 紫外 光谱 可 表示 为 MEOHGnm) : 258(lge 4.37)、361(lge 4.29)。 在 4 的 
右上 角 注 明 测 定 用 的 溶剂 ， 其 后 的 数据 为 吸收 峰 所 在 的 波长 ， 各 峰 位 数字 后 面 的 
括 弧 内 注 明 该 峰 的 强度 ， 多 用 。 或 lge 表示 。 
。6* 


吸收 强度 


250 300 350 400 
A/nm 


图 1-6 木 棵 草 素 的 紫外 光谱 图 


峰 的 高 度 与 浓度 及 化 合 物 的 结构 有 关 。 由 x 一 x* 跃迁 引起 的 吸收 强度 一 般 
比 nr" 及 n->a* 牙 迁 要 强 10 一 100 倍 。 牙 迁 时 分 子 的 极 化 程度 越 高 ， 吸 收 峰 也 
越 强 。 


四 、 几 种 效应 


1. 超 共 恩 效应 

在 共 斩 体 系 中 连 有 烷 基 时 ， 烷 基 中 C 一 H 键 的 电子 可 以 与 共 示 体 系 的 x 电子 

重 春 ， 产 生 超 共 恩 效应 ， 其 结果 使 电子 的 活动 范围 增 大 ， 吸 收 向 长 波 方向 位 移 ， 

但 与 共 因 e 效 应 相 比 ， 增 加 波长 的 作用 不 是 很 大 ， 但 对 化 合 物 结构 的 鉴定 还 是 有 用 
的 。 表 1-4 列举 了 在 共 纯 体系 上 存在 烷 基 对 吸收 波长 的 影响 。 

表 1-4 共 思 体系 上 连 有 烷 基 对 吸收 波长 的 影响 
化 合 物 
CH:—CH—CH 一 CH; 
CH3CH==CH—CH=—CH; 
CHsCH—CH—CH 一 CHCHs 


CHs ai 
CH:—C——C—CH: 
1 
CH 一 CH 一 C 一 CHa 
O 


| 
CHsCH 一 CH 一 C 一 CHs 


Amax / nm 
Za 
222 
227 


227 


219 


224 


2. 助 色 效应 

分 子 中 产生 所 示 吸 收 带 的 主要 官能 团 称 为 生 色 团 〈chromophore)。 这 里 的 
吸收 带 往 往 处 在 一 般 仪器 的 测量 范围 内 即 波长 之 210nm， 属 于 x~xr*” 、n-~xr* 等 
的 跃迁 ， 生 色 团 为 不 饱和 基 团 ， 如 C 一 C ，NO: ， C 一 0 ， C 一 S 等 。 当 具有 
非 键 电子 的 原子 与 生 色 团 相 连 时 ， 就 会 产生 非 键 电 子 与 x 电子 的 p-r 共 轿 ， 使 电 
子 活动 范围 增 大 ， 吸 收 向 长 波 方向 位 移 ， 使 颜色 加 深 ， 这 种 效应 ， 称 助 色 效应 ， 
这 种 基 团 称 为 助 色 团 (auxochrome)， 如 一 OH、 一 OR、 一 NH: 、 一 NR2 、 
一 SR、 疯 素 等 均 是 助 色 团 。 表 1-5 为 乙烯 体系 、a,8- 不 饱和 痰 基体 系 及 葵 环 体系 
被 助 色 团 取代 后 波长 的 增值 。 


表 1-5 乙烯 体系 、a, 放 不 饱和 凑 基 体系 及 莱 环 体系 被 助 色 团 取代 后 波长 的 增值 


注 : X 为 助 色 团 。 


3. 空间 效应 

在 分 子 中 相 邻 的 生 色 团 由 于 空间 效应 而 不 能 很 好 地 共 平 面 时 ， 对 化 合 物 的 吸 
收 波 长 及 e 值 均 有 影响 。 例 如 二 蔡 乙 烯 由 于 存在 双 键 ， 具 有 上 顺 反 蜡 构 体 ， 反 式 异 
构 体 的 两 个 茶 环 可 以 与 烯 的 * 键 共 平面 ， 形 成 一 个 大 共 轿 体系 ， 它 的 紫外 吸收 峰 
在 Amax 二 290nm (e 二 27000); 而 硕 式 异 构 体 两 个 茶 环 在 双 键 的 一 边 ， 由 于 空间 
位 阻 不 能 很 好 地 共 平 面 ， 共 斩 作 用 不 如 反 式 的 有 效 ， 它 的 紫外 吸收 峰 Xmax 二 
280nm (e 二 14000)。 这 种 由 于 空间 阻碍 使 共 轿 体系 不 能 很 好 共 平 面 而 引起 的 吸 
收 波长 与 值 的 变化 ， 在 紫外 吸收 光谱 中 是 一 种 普遍 现象 。 图 1-7 是 顺 、 反 二 茶 
乙烯 的 紫外 吸收 光谱 。 
ee。 8 。 


4. 溶剂 效应 

由 于 溶剂 与 溶质 分 子 间 形 成 氢 键 、 
偶 极 极 化 的 影响 ， 可 以 使 溶质 吸收 波长 
发 生 位 移 ， 如 x 一 x* 跃迁 ， 激发 态 比 基 
态 的 极 性 强 ， 极 性 溶剂 对 激发 态 的 作用 
比 基 态 强 ， 故 激发 态 的 能 量 降 低 较 多 ， 
基态 与 激发 态 之 间 的 能 量 相差 减 小 ， 吸 
收 向 长 波 位 移 。 如 n 一 x* 跃迁 ， 在 质子 
溶剂 中 ， 湾 质 氮 或 氧 上 n 轨道 中 的 电子 
可 以 被 质子 溶剂 质子 化 ， 质 子 化 后 的 杂 
原子 增加 了 吸 电子 的 作用 ， 吸 引 n 轨道 8800 
的 电子 更 靠近 核 而 能 量 降 低 ， 故 基态 分 
子 的 n 轨道 能 量 降 低 ，n 一 x* 跃迁 的 能 
量 差 较 前 为 大 ， 使 吸收 向 短波 位 移 ， 见 

1-8。 
溶剂 对 基态 、 激 发 态 与 n 态 的 作用 ee 

0 烯 的 紫外 吸收 光谱 

不 同 ， 对 吸收 波长 的 影响 亦 不 同 ， 极 性 
溶剂 比 非 极 性 溶剂 影响 大 。 因 此 在 记录 吸收 波长 时 ， 需 要 写 明 所 用 溶剂 ， 紫 外 光 
谱 中 常用 溶剂 为 水 、 甲 醇 、 乙 醇 、 己 烷 或 环 已 烷 、1,4- 二 氧 六 环 等 。 测 定 非 极 性 
化 合 物 的 紫外 光谱 ， 多 用 环 已 烷 作 溶剂 ， 尤 其 是 芳香 化 合 物 。 在 环 已 烷 中 测定 的 
紫外 光谱 能 显示 出 其 特有 的 精细 结构 。 测 定 极 性 化 合 物 时 ， 多 用 甲醇 或 乙醇 作 溶 
剂 。 在 选择 溶剂 时 ， 还 要 注意 溶剂 本 身 的 透明 范围 (在 此 范围 内 ， 该 溶剂 无 吸 
收 )， 例 如 测定 丁 二 烯 的 紫外 光谱 (Mnax 一 217nm)， 显 然 不 能 用 氯仿 作 溶剂 ， 因 
为 氯仿 在 此 范围 内 〈245nm 以 下 ) 不 透明 , 干扰 样品 的 测定 。 常 用 溶剂 的 透明 


17000 


能 量 


~ 
~~ 
~~ 
~ 


无 溶剂 作用 溶剂 化 作用 的 影响 
1-8 溶剂 效应 


范围 见 图 1-9 。 
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图 1-9 常用 溶剂 的 透明 范围 


五 、 吸 收 带 


跃迁 类 型 相同 的 吸收 峰 称 为 吸收 带 ， 其 波长 范围 和 吸收 强度 是 借以 鉴定 化 合 
物 结构 的 依据 ， 常 见 的 吸收 带 有 以 下 四 种 。 

1. R 带 

R 带 为 由 n 一 x* 牙 迁 引起 的 吸收 带 。 产 生 该 吸收 带 的 生 色 团 是 分 子 中 的 p-r 


SN 
共 斩 体系 ， 如 2 、 一 NO* 、 一 CHO 等 。 该 带 的 特点 是 吸收 强度 很 弱 ， 


emax 之 100(lge 二 2)， 吸 收 峰 的 波长 一 般 在 270nm 以 上 。 例 如 : 
CHs 
eo ) 庚 贷 29lnm (e 11), 为 n>x*， 属 RR 带 。 
H 
CHs 一 CH 一 CHO “40H 315nm (e 14), 为 n>x*， 属 RR 带 。 
2. K 带 
产生 K 带 的 生 色 团 是 分 子 中 的 共 轿 双 键 体系 ， 为 x 一 x* 路 迁 所 引起 。 该 带 
的 特点 是 吸收 峰 很 强 (emax 记 10000 即 lge 放 4)。 共 固 双 键 增加 ， 不 但 hwax 向 红 位 
移 ， 且 emsx 也 随 之 增加 。 例 如 : 
CH3CH 一 CH--CH 一 CH。 X20H 233nm (e 22600), 为 x 一 x*， 属 KK 带 。 
。 10 。 


CH:s CHs 
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CHz 一 C 一 一 C 一 CH。 ”4 环 B 红 226nm (e 21400)， 为 mr>r* ， 属 区 带 。 


Amax 258nm (es 35000), 为 x 一 x"， 属 K 带 ，。 


个 个 
3. B 带 


B 带 是 由 莱 环 (包括 芳 杂 环 ) 的 x 一 x* 跃迁 引起 的 ， 为 一 宽 峰 ， 并 出 现 


若干 小 峰 (或 称 微细 结 构 )， 在 
230 一 270nm 之 间 ， 中 心 在 254nm,， 
s 约 为 204 ( 见 图 1-10)。B 带 的 微 
细 结 构 常 用 来 识别 芳香 化 合 物 。 葵 
环 被 取代 后 ， 微 细 结 构 消 失 或 部 分 
消失 。 

4. 玉带 

FE 带 是 由 茜 环 内 乙烯 基 的 x 一 x* 
跃迁 引起 ， 也 是 芳香 化 合 物 的 特征 吸 
收 ， 波 长 短 于 B 带 。E 带 又 分 为 El 和 
Es 两 个 吸收 带 。 通 常 El 带 的 吸收 峰 
在 184nm 左右 ， 吸 收 特 别 强 ，lge 志 4， 
此 带 一 般 紫 外 光谱 仪 上 看 不 到 ， 有 时 
在 近 紫 外 区 可 形成 强 吸收 ,平常 所 讲 
的 EE 带 即 指 El 带 ; Ez 带 由 苯 环 中 共 
纯 烯 键 引起 ， 相 当 于 前 述 的 K 带 。 如 
图 1-10。 


溶剂 : 异 辛 烷 


180 200 220 240 260 280 
波长 /nm 


1-10 莱 的 B 带 和 玉带 


是 ni 184nm (e 68000) ，El 带 。 
人 240nm (e 8800)，E, 带 。 
总 之 ， 芳 香 环 一 般 都 有 x 一 x* 跃迁 产生 的 三 个 吸收 带 ， 即 B 带 、E 带 和 KK 


带 。 苯 环 上 引入 生 色 团 往 往 可 使 B 带 和 天 带 在 不 同 程度 上 向 长 波 移动 ， 并 可 使 
B 带 吸收 强度 有 所 增 大 。 例 如 ， 葵 乙 酮 可 产生 及 带 (n>xn")、K 带 及 B 带 (x 一 


r* )， 因 而 应 有 三 个 吸收 峰 ， 分 别 为 : 
O Amax 


| 
CCH; Amax 
Amax 


319nm (e 50)，R 带 ; 
240nm (se 13000)，K 带 ; 
278nm (e 1100)，B 带 。 


由 以 上 数字 可 以 看 出 : 莱 乙 酮 的 K、B 两 带 与 苯 的 Es 及 B 带 相 比 ， 显著 红 
移 。 其 R 带 与 丙酮 (Xmax 276. 5nm) 相 比 也 有 红 移 。 这 是 由 于 在 苯 乙 酮 中 ， 闪 基 


。 1] 。 


与 苯 形 成 共 恩 体系 的 缘故 。 


第 二 节 不 饱和 有 机 化 合 物 的 紫外 吸收 峰 及 计算 方法 


一 、 共 思 烯 烃 的 Amox 


1. 共 示 二 烯 、 三 烯 及 四 烯 Mmax 的 计算 

共 轿 体系 增长 ，Xmax 即 向 红 移 动 。 当 共 轿 体系 中 的 氨 原 子 被 其 他 官能 团 取 代 
时 ，Amax 也 作 规 律 性 的 改变 。Woodward 总 结 了 很 多 实验 数据 ， 得 到 一 定 的 规律 
( 表 1-6)， 据 此 可 以 计算 共 堪 烯烃 的 18 估 。 以 本 二 烯 为 母体 ， 基 本 吸收 波长 为 
217nm。 每 增加 一 个 烷 基 ， 波 长 增加 5nm。 共 斩 体 系 中 每 增加 一 个 双 键 ，Mmax 增 
加 30nm。 如 果 两 个 双 键 在 同一 环 内 ， 如 1,3- 环 已 二 烯 ， 波 长 增加 36nm。 共 斩 
体系 的 每 个 环 外 双 键 增加 5nm。 上 述 规 律 不 适 于 交叉 共 堪 体系 ， 如 


(_ 六 cH， ， 也 不 适 于 芳香 体系 。 


环 外 双 键 是 指 在 某 一 环 的 环 外 并 与 该 环 直 接 相连 的 双 键 。 如 在 结构 


1 证 8 
:CAT BT, 双 键 Cs 一 Cs 是 A 环 的 环 外 双 键 ， 而 C4 一 Cw 是 B 环 的 环 外 
4 4a 5 


双 键 。 
表 1-6 Woodward 计算 规则 
基数 ( 共 思 二 烯 基本 吸收 带 ) 
增加 值 一 一 

1. 二 烯 在 同一 环 内 ( 同 环 二 烯 ) 

2. 每 个 烷 基 (或 环 基 ) 
3. 环 外 双 键 
4 
5 


217nm 


- 增加 一 个 共 因 双 键 
- 助 色 团 一 OCOR 
一 OR 
一 SR 
一 Cl, 一 Br 
一 NRIR32 


计算 实例 如 下 。 
例 1 计算 下 述 化 合 物 的 X45 生 。 
。 12 。 
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烷 基 
解 : 基 值 217nm 
a 环 外 双 键 十 5nm 
烷 基 (5X3) 十 15nm 
AS 任 ( 计 算 值 ) 一 237nm 
| 实测 值 一 235nm 
环 外 双 键 
例 2 计算 下 述 化 合 物 的 X48 全 。 
烷 基 解 : 
基 值 217nm 
共 恩 双 键 〈 增 1) 十 30nm 
同 环 二 烯 十 36nm 
烷 基 (5X3) 十 15nm 
CH3 一 C 一 | 乙酰 氧 基 Onm 
0 环 外 双 刍 环 外 双 键 〈1) 十 5nm 
8 炬 (计算 值 ) 一 303nm 
乙酰 氨基 实测 值 生 304nm 


例 3 水 芹 烽 有 两 种 异 构 体 ， 其 结构 经 其 他 方法 测定 为 〈《(A) 及 〈B)。 其 紫 
外 光谱 : a 体 为 Xmax263 le 2500); B 体 为 Xmax23lnm (e 9000)。 试 问 (A) 及 
(B) 何者 为 a 体 何 者 为 B 体 ? 


CH; CHs 
(A) (B) 
CH CH 
Fa pa 
CHs CHs CHs CHs 
解 : 根据 Woodward 规则 计算 出 (A》 及 (B) 两 结构 的 Amax 。 
(A) (B) 
基 值 217nm 217nm 
烷 基 十 10nm (5X2) 十 15nm (5X3) 
环 外 双 键 十 5nm (5X1) 0nm 
同 环 二 炳 0nm 十 36nm 
Amax =232nm Amax = 268nm 


以 上 计算 可 知 : 结构 (A) 的 计算 值 (Mnsx232nm) 与 8 体 的 实测 值 (231nm) 
相近 ， 故 结构 (A) 应 为 86 体 ， 而 结构 (B) 为 a 体 。 
2. 共 生 多 烯 吸 收 峰 的 计算 
Woodward 规则 仅 适 合 于 计算 共 恩 二 烯 至 共 生 四 烯 的 Mnax 。 对 于 共 斩 链 更 长 
的 化 合 物 ， 如 胡 葛 卜 素 ， 其 Amax 及 emax 的 计算 可 采用 Fieser-Kuhn 公式 : 
) 己 煤 一 114 十 5M 十 z(48 一 1. 7n) 一 16. 5Rendo 一 10Rexo 
eB 过 二 ]. 74X104n 
式 中 ”MM 一 一 烷 基 数 ; 
n 共 恩 双 键 数 ; 
Rendo 一 一 具有 环 内 双 键 的 环 数 ; 
Rexo 一 一 具有 环 外 双 键 的 环 数 。 
例如 ， 全 反 式 番茄 烯 ， 其 结构 为 


AAA > OO A 


计算 Amax 。 
M= 二 8，n 二 11 (注意 两 端 双 键 未 与 其 他 双 键 共 罗 ) ，Rendo 王 0，Rex 二 0 
所 以 ，Amax 二 114 十 5X8 十 11X (48 一 1.7X11) 一 16. 5X0 一 10X0 
一 476. 30nm( 计 算 值 ) 
实测 值 王 474nm。 
计算 smax 。 
emax 一 1.74X104X11 王 19.1X104 (计算 值 );， 实 测 值 ==18. 6X104 。 


二 、c, 订 不 饱和 醛 、 酮 、 酸 、 酯 吸收 峰 的 计算 方法 


a,B 不 饱和 醋 、 酮 、 酸 、 酯 的 x 一 x* 跃迁 ， 其 ME 计算 方法 与 共 配 烯烃 类 
似 ， 具 体 规 律 见 表 1-7。 
计算 实例 如 下 。 
例 1 计算 下 列 化 合 物 的 ME 。 
O 


a 


B 


a,B 不 饱和 六 元 环 酮 基 值 215nm 
烷 基 “(8 位 12X2) 十 24nm 


MAEOH (计算 值 ) 一 239nm 
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表 1-7 c, 矿 不 饱和 状 基 化 合 物 "K 吸收 带 波长 的 计算 法 


基 值 - 6 
asP 不 饱和 本 207nm OR a 35nm 
asB 不 饱和 酮 215nm B 30nm 
asB 不 饱和 六 元 环 酮 215nm 7 17nm 
ay8- 不 饱和 五 元 环 酮 202nm 6 31nm 
asB 不 饱和 酸 或 酯 193nm SR B 85nm 
增加 值 一 一 Cl a 15nm 
增 一 个 共 斩 双 键 30nm B l2nm 
烷 基 或 环 基 a lonm| ”一 Br a 25nm 
8 12nm B 30nm 
y 或 更 高 18nm| —NRIR? 8 95nm 
一 OH a 35nm| 每 个 环 外 双 键 5nm 

同 环 二 烯 


B a 9 7 8 a 


| | | | | 
Q@ a,8- 不 饱和 痰 基 化 合 物 的 母体 结构 8 一 C 一 C 一 C 一 O 〇 和 Ne: 一 C 一 0 。 
@ 本 表 数 据 适 合 乙醇 为 溶剂 的 情况 。 


例 2 计算 下 列 化 合 物 的 MEIOH 。 
CH—C—OC, Hs 


全 


解 : 基 值 〈 酯 类 ) 193nm 
烷 基 (8 位 12X2) 十 24nm 
环 外 双 键 十 5nm 


Xm 〈 计 算 值 ) 一 222nm 
例 3 计算 下 列 化 合 物 的 Ags" 。 


解 : 基 值 215nm 

-一 增加 一 个 共 斩 双 键 十 30nm 

同 环 二 烯 十 39nm 

AcO O 烷 基 (a 位 10X1) 十 10nm 


(8 位 12X1) 十 12nm 
(6 位 18X1) 十 18nm 


环 外 双 键 十 5nm 
AEou (计算 值 ) 二 329nm 
实测 值 二 327nm 
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例 4 某 化 合 物 分 子 式 为 C7 Hio O， 经 IR 光谱 测定 有 ;0 Hs 


、N pa 
一 CHs 一 及 J 。UV 测定 MEOH 一 257nm， 试 推测 其 结构 。 
解 : 
NN 
(1) 因为 ME 一 257nm， 而 且 分 子 中 有 a » 所 以 ， 一 定 是 ay 8 不 饱 


和 酮 类 型 的 化 合 物 。 
(2) 其 骨架 可 能 为 环 酮 ， 也 可 能 为 非 环 酮 。 
(3) 若 为 环 酮 ， 则 可 能 的 结构 是 : 


O 
(A) CY | -en Cr HaO (分子式 与 给 出 条 件 不 符 ) 


6 0 
4, 5，6 
(B) | 位 CrHioO ”2459 (计算 值 ) 王 227nm 
4 一 CHs 


(C) CX CrHioO ”X50H (计算 值 ) 一 237nm 
CHs 
O 

(D) Bs CrHioO ”XzGH (计算 值 ) 一 239nm 

CHs 

O 

(E) (XX Cr HioO ECG (计算 值 ) 一 230nm 
CH2 


将 上 述 各 推测 结构 的 分 子 式 及 4899 与 化 合 物 实测 值 进行 对 照 ， 可 知 该 化 合 
物 不 可 能 是 上 述 A、B、C、D、E 各 结构 。 即 不 可 能 是 环 酮 类 。 

(4) 若 为 非 环 酮 类 ， 则 可 能 的 结构 是 : 

N\ 
| et ¢ f CH Fe 
O 

上 述 基 本 骨架 的 ME 是 245nm 〈 基 值 为 215nm， 增 加 一 个 共 示 双 键 十 30)。 
骨架 的 Amax 与 实测 值 257nm 之 间 相 差 12nm (257 一 245 二 12)， 说 明 一 CHs 可 能 
连接 在 8 位 ， 因 此 ， 该 化 合 物 的 可 能 结构 为 : 
» 16 。 
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CH 一 CH 一 C 一 CH 一 C 一 CHi 
tn 
例 5 紫 罗 酮 异 构 体 的 确定 : 用 其 他 分 析 方法 得 知 紫 罗 酮 有 两 种 异 构 体 〈 结 
构 如 下 )， 但 不 知 结构 中 哪 种 为 a 异 构 体 ， 哪 种 为 8 异 构 体 ， 为 解决 这 个 问题 ， 
采用 了 UV 光谱 技术 ， 具体 方 法 是 : 先 取 a 体 及 有 8 体 纯 品 ， 测 得 UV 光谱 ，X4max 
(a 体 ) 二 228nm，Amax 〈B 体 ) 二 296nm。 然 后 运用 a,B8 不 饱和 酮 Mnax 的 计算 方法 ， 
求 (A) 及 〈B) 两 种 结构 的 Mmax 的 计算 值 。 


Cesreereo en Coco-enm, 


CH; (A) CHs3 (B) 
计算 : 
结构 (A) ” 基 值 215nm 
烷 基 (8) 十 12nm 
Amax (计算 ) 王 227nm 
结构 (B) ” 基 值 215nm 
烷 基 (YX1) 十 18nm 
(SX2) 十 36nm 


增加 共 斩 双 键 (1) 十 30nm 


Amax 〈 计 算 ) 一 299nm 
比较 计算 值 与 实测 值 可 知 : a 体 的 结构 为 (A)， 而 8 体 的 结构 应 为 〈B)。 


三 、 芳 香 族 化 合 物 的 紫外 光谱 


1. 茶 及 笛 环 母体 的 紫外 光谱 

茶具 有 三 个 吸收 峰 ， 都 是 由 x 一 x* 跃迁 引起 的 。 其 中 Ei 带 是 由 苯 环 内 乙烯 
键 上 的 x 电子 被 激发 所 致 ， 吸 收 峰 在 184nm 左右 ， 吸 收 强 度 大 (e 10000); Ez 带 
在 203nm 处 ， 中 等 强度 (e 7400)， 是 由 芋 环 的 共 轿 二 烯 所 引起 。B 带 ， 是 一 宽带 ， 
并 有 若干 小 峰 〈( 称 精细 结构 )， 吸 收 峰 在 230 一 270nm， 中 心 在 254nm (e 204)。 

稠 环 芳烃 母体 的 吸收 谱 带 Xmsx 大 于 茶 ， 这 是 因为 稠 环 芳烃 具有 两 个 或 两 个 以 
上 共 轿 的 茶 环 ， 引 起 x 一 x* 跃迁 所 需 能 量 较 小 ， 所 以 在 较 长 的 波长 处 吸收 。 而 
上 且 蔡 环 数目 越 多 ，AXmax 值 就 越 大 〈 见 图 1-11)。 

2. 芋 的 一 取代 物 的 紫外 光谱 

莱 被 取代 后 ， 其 Ez 或 K 带 和 B 带 吸收 峰 都 会 发 生变 化 ， 取 代 基 类 型 不 同 ， 
对 Amax 的 影响 也 不 同 。 

。 17* 


5.0 


4.0 


lge 


3.0 


WM MOO 


210 250 300 350 390 
A/nm 
图 1-11 乙醇 中 茶 、 茜 、 草 的 紫外 吸收 光谱 


(1) 烷 基 取代 
烷 基 在 茶 环 上 的 取代 使 谱 带 向 红 移 ， 主 要 是 B 带 红 移 ， 对 EE 带 影响 不 大 ， 
这 是 由 于 烷 基 C 一 H 的 o 键 与 芋 环 产生 超 共 罗 作用 所 致 。 
H 


"Oe 


H 


(2) 带 孤 对 电子 的 基 团 (一 NH:、 一 OH、 一 OR)〉 取代 
由 于 和 孤 对 电子 与 茶 环 可 以 产生 p-™ 共 固 ， 故而 Amsax 向 红 位 移 。 
(3) 可 与 莱 环 共 二 的 不 饱和 基 团 


、\ 
例如 ,一 CH 一 CH 一 、 0 、 一 NO; 等 , 由 于 SEO 


分 子 轨 道 而 降低 唉 迁 能 ， 使 Amax 显 著 向 红 位 移 。 

不 同 取代 基 使 茶 的 203nm 吸收 峰 波长 增加 的 次 序 如 下 。 

邻 、 对 位 定位 基 : N(CHs)z >>NHCOCH; > 0- NH: >>OCHs OH 
Br>Cl>CH; 

间 位 定位 基 : NO; >CHO>>COCH3>>COOH>>SO, NH: >NH# 

显然 ， 对 光谱 影响 的 大 小 与 取代 基 的 吸 电 子 和 推 电子 程度 有 关 。 常 见 的 苯 一 
。18 。 
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取代 物 的 Mnax 〈 洲 剂 : 甲醇 或 水 ) 如 表 1-8 所 示 (Ph 一 R)。 
表 1-8 常见 的 苯 一 取代 物 的 4% 


取代 基 (R) Amax/ nm(e) 


203(7400) 254(204) 


—NH+ 203(7500) 254(160) 
一 Me 206(7000) 261(225) 
—I 207(7000) 257(700) 
—Cl 209(7400) 263(190) 
一 Br 210(7900) 261(192) 
一 OH 210(6200) 270(1450) 
一 OMe 217(6400) 269(1480) 

SO NH; 217(9700) 264(740) 

-CN 224(13000) 271(1000) 

一 COO- 224(8700) 268(560) 
一 COOH 230(11600) 273(970) 
—NH; 230(8600) 280(1430) 
一 O- 235(9400) 287(2600) 
一 NHAc 238(10500) 

COMe 245(9800) 
一 CH 一 CH。， 248(14000) 282(750) ,291(500) 
一 CHO 249(11400) 
一 Ph 251(18300) 
一 OPh 255(11000) 272(2000) ,278(1800) 
一 NO， 268(7800) 
一 CH 一 CHCOOH 273(21000) 

CH 一 CHPh 295(29000) 


3. 莱 的 多 取代 物 紫 外 光谱 
Scott 规则 适合 于 计算 苯 的 某 些 多 取代 物 的 K 带 (Es 带 ) MEQa ,计算 方法 


如 表 1-9 所 示 。 


表 1-9 “ET 的 KK 带 Me 


基 值 R= 一 CO 烷 基 


一 CO 一 环 246nm 

一 CHO 250nm 

一 COOH 230nm 
COO 烷 基 230nm 

一 COO 一 环 

一 CN 
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增加 值 ( 因 加 入 其 他 取代 基 R' 引 起 ) 
R' 一 一 烷 基 或 环 基 邻 -、 间 - 

对 - 
—OH,—OR 邻 -、 间 - 


一 OO 一 


计算 实例 如 下 。 
例 1 计算 下 述 化 合 物 的 MEOH 。 
COOH 


HzN 


例 2 计算 下 述 化 合 物 的 MEQS 。 
Cl CHs 


CO» Et 
| 
OH O 


例 3 计算 下 述 化 合 物 的 An" 。 
。20 。 


基 值 230nm 
对 位 一 NH2 十 58nm 
X59H (计算 值 ) 二 288nm 
实测 值 =288nm 
: 基 值 246nm 
邻 烷 基 十 3nm 
邻 一 OH 十 7nm 
间 一 Cl 0 
A459H (计算 值 )=256nm 
实测 值 ==257nm 


OCHs 解 : 基 值 246nm 

aN 邻 烷 基 十 3nm 
m-OCHs 十 7nm 

p-OCHs 十 25nm 

O XEQOH 〈 计 算 值 ) 一 281nm 
实测 值 和 278nm 


在 二 取代 葵 中 ， 由 于 取代 基 的 性 质 和 取代 位 置 不 同 ， 产 生 的 影响 也 不 同 。 虽 
然 不 是 所 有 取代 物 的 XAmax 都 可 以 计算 , 但 以 下 规律 还 是 有 用 的 。 

(1) 当 一 个 吸 电子 基 (如 一 NO。、 一 CHO 等 ) 与 一 个 供电 子 基 (如 一 OH、 
一 OCH3、 一 X 等) 相互 处 于 〈 在 苯 环 中 ) 对 位 时 ， 由 于 两 个 取代 基 效 应 相反 ， 
产生 协同 作用 ，AXmsx 产 生 显著 的 向 红 位 移 。 效 应 相反 的 两 个 取代 基 若 相互 处 于 间 
位 或 邻 位 时 ， 则 二 取代 物 的 光谱 与 各 单 取 代 物 的 区 别 很 小 ， 例 如 : 


260nm (e 7800) 


之 
SS 


280nm (e 1430) 


99 


380nm (e 13500) 


9 


ON 


280nm (e 4800) 


之 
I 


282. 5nm (e 5400) 


4 
OFO 
乙 
I 


NO;, 
(2) 当 两 个 吸 电 子 基 或 两 个 供电 子 基 取 代 时 ， 由 于 效应 相同 ， 两 个 基 团 不 能 
协同 ， 则 吸收 峰 往 往 不 超过 单 取代 时 的 波长 ， 且 邻 、 间 、 对 三 个 异 构 体 的 波长 也 
相近 。 例 如 : 


COOH 230nm (e 11600) 


乙 


260nm (e 7800) 


bao 


258nm (e 11000) 
ON 
» 2] 。 


COOH 255nm (e 7600) 
NO: 
COOH 255nm (ee 3470) 
NO; 
4. 芳 杂 环 化 合 物 的 紫外 光谱 
(1) 五 元 芳 杂 环 化 合 物 的 紫外 光谱 
陵 叶 、 星 吟 和 吡咯 是 含有 一 个 杂 原 子 的 五 元 环 状 化 合 物 。 它 们 都 有 两 个 


、\ / 
Se 键 和 杂 原 子 上 的 孤 对 电子 ， 因 此 既 有 x 一 x* 跃迁 引起 的 吸收 谱 带 ， 


又 有 n 一 x* 牙 迁 引起 的 吸收 谱 带 。 其 UV 光谱 与 环 成 二 烯 相似 ， 即 在 200nm 
及 238nm 附近 有 两 个 吸收 峰 。200nm 蜂 可 能 属 K 带 ，238nm 峰 类 似 茶 环 的 
B 带 。 

常见 的 五 元 芳 杂 环 化 合 物 的 UV 光谱 如 表 1-10 所 示 。 


表 1-10 常见 的 五 元 芳 杂 环 化 合 物 的 UV 光谱 


@ 这 些 弱 峰 也 可 能 是 由 于 杂质 所 引起 的 。 


(2) 六 元 芳 杂 环 化 合 物 的 紫外 光谱 
吡啶 分 子 结构 中 的 N 原子 上 有 孤 对 电子 ， 因 而 也 有 x 一 x* 和 n 一 x* 跃迁 ， 
其 紫外 吸收 光谱 与 葵 的 相似 。 例 如 ， 吡 啶 的 257nm (lge 3. 43) 吸收 峰 与 芋 的 B 
带 相似 ， 也 分 成 几 个 小 峰 〈 精 细 结 构 )。 溶 剂 的 极 性 对 葵 吸 收 峰 的 强度 和 位 置 影 
响 很 小 ， 却 可 使 吡啶 的 也 带 吸收 强度 明显 增高 ， 这 可 能 是 由 于 吡啶 氮 原 子 上 的 
孤 对 电子 与 极 性 溶剂 形成 氢 键 的 缘故 。 
稠 芳 杂 环 化 合 物 的 UV 光谱 多 与 相应 的 稠 芳 环 化 合 物 相近 。 例 如 ， 座 啉 的 
UV 光谱 与 茜 相 似 。 
座 上 啉 Amax/nm 228 270 315 
蔡 Amax/nm 221 286 312 
»。 22 。 


第 三 节 紫外 光谱 在 结构 分 析 中 的 应 用 


紫外 光谱 主要 提供 有 关 化 合 物 共 思 体 系 及 某 些 官 能 团 存在 的 信息 。 在 利用 四 
谱 进 行 有 机 物 结构 分 析 时 ， 紫 外 分 光 光 度 计 是 四 大 谱 仪 器 中 最 价 廉 ， 也 是 最 普及 
的 仪器 ， 加 之 紫外 分 析 方 便 快 捷 ， 因 此 ， 如 果 利 用 紫外 数据 能 解决 的 结构 问题 ， 
通常 总 是 首先 利用 紫外 光谱 进行 分 析 。 具 体 方法 如 下 。 


一 、 确 定 未 知 物 的 结构 骨架 


1. 将 Amax 的 计算 值 与 实测 值 进行 比较 

当 用 其 他 物理 和 化 学 方法 判断 某 化 合 物 的 结构 为 A) 或 (B) 时 ， 则 可 分 
别 计算 出 (A) 和 (B) 的 Ams (nm)， 再 与 实测 值 进行 对 照 。 

例如 : 从 鸦 胆子 属 植 物 中 提取 得 到 一 种 苦 木 内 酯 化 合 物 ， 经 其 他 方法 测 得 它 
的 结构 可 能 为 (A) 或 (B)。 其 UV 光谱 XE98 为 221nm，280nm，AEQH+NaOH 为 
211nm，328nm。 试 问 ， 其 结构 应 为 何者 ? 


解 : 在 结构 (A) 及 〈B) 中 ， 均 有 两 个 生 色 骨架 : ai 及 az 为 w8 六 元 不 饱和 酮 
类 结构 ，b! 及 bs 为 8 不 饱和 酯 类 。 根 据 两 个 化 合 物 的 生 色 骨 架 计算 其 ME 如 下 。 
结构 (A)，al 骨架 
a;B- 不 饱和 酮 基 值 215nm 
a-OH (Xx1) 十 35nm 
B 烷 基 (X2) 十 24nm 
计算 值 pe 一 274nm 
与 实测 值 280nm 相近 
。 23 。 


bl 骨架 


a,B 不 饱和 酮 基 值 193nm 
上 B 烷 基 (X2) 十 24nm 


计算 值 453* 二 217nm 
与 实测 值 221nm 相近 

同样 计算 结构 (B) ， 其 az 骨架 ESH (计算 值 ) 为 239nm，bs 骨架 为 217nm。 

由 以 上 计算 可 知 ; 与 紫外 光谱 实测 结果 相符 合 的 结构 应 为 《A)。 当 加 入 
NaOH 测定 时 QQH)，al 骨架 上 的 烯 醇 羟 基 离 解 ， 故 该 峰 (280nm) 向 红 移 至 
328nm。(B) 结构 与 实测 结果 不 符 : as 为 239nm (计算 )， 与 实测 值 280nm 相差 
太 大 ， 且 在 NaOH 中 测定 时 ， 不 会 红 移 。 由 此 可 判定 该 化 合 物 结构 应 为 〈A) 。 

2. 与 同类 型 的 已 知 化 合 物 UV 光谱 进行 比较 

结构 复杂 的 有 机 物 ， 尤 其 是 天 然 有 机 化 合 物 ， 难 以 精确 地 计算 出 Mnax ， 故 在 
结构 分 析 时 ， 经 常 将 检 品 的 紫外 光谱 与 同类 型 的 已 知 化 合 物 进行 比较 。 根 据 该 类 
型 化 合 物 的 结构 一 一 紫外 光谱 变化 规律 做 出 适宜 的 判断 。 同 类 型 化 合 物 的 紫外 光 
谱 既 有 共性 ， 又 有 个 性 。 其 共性 可 作为 化 合 物 类 型 的 鉴定 ， 个 性 可 作为 具体 化 合 
物 具体 结构 的 判断 。 例 如 ， 黄 酮 类 化 合 物 具有 两 个 较 强 的 吸收 带 : 300 一 380nm 
( 谱 带  ); 240~280nm〈 谱 带 卫 )， 这 是 黄酮 类 化 合 物 的 共性 。 但 具体 化 合 物 又 
因 结 构 的 不 同 ， 其 紫外 光谱 也 各 不 相同 。 如 芦 丁 的 UV 光谱 谱 带 工 与 B 环 的 桂 
皮 酰 基 结 构 有 关 ， 而 谱 带 工 则 与 A 环 的 茜 甲 酰基 结构 有 关 。 


苯 甲 酰 结构 ”桂皮 酰 结 构 
(形成 谱 带 卫 ) (形成 谱 带 I) 


芦 丁 的 甲醇 溶液 及 加 和 各 种 鉴定 试剂 后 的 紫外 光谱 如 下 〈 表 1-11)。 
表 1-11 芦 丁 的 甲醇 溶液 及 加 入 各 种 监 定 试剂 后 的 紫外 光谱 


以 上 芦 丁 的 UV 光谱 变化 可 做 如 下 解释 。 
e。 24 。 


@ 甲醇 钠 是 强 碱 ， 可 以 使 所 有 的 酚 羟 基 离 解 ， 
于 B 环 3 、4 两 个 酚 羟 基 的 离 解 使 谱 带 工 向 红 位 移 5 
上 5、7 两 个 羟基 的 离 解 使 谱 带 开 也 向 红 位 移 。 


pape 机 于 由 
(2 AMeOH 环 


藏书 


结构 形成 配合 物 


@ AlCl 可 与 B 环 的 邻 二 酚 羟 基 以 及 A 和 C 环 的 


OH O 
(结构 如 下 )， 故 分 别 引 起 带 工 及 带 工 的 向 红 位 移 。 这 说 明 ， 比 较 黄酮 类 化 合 物 的 
甲醇 溶液 加 AlCls 试剂 前 后 测 得 的 紫外 光谱 ， 对 判断 结构 中 是 否 具有 邻 二 酚 羟 基 


a 
OH O 


a 

@ 醋酸 钠 为 弱 碱 ， 仅 能 使 酸性 较 强 的 7-OH 及 4-OH 离 解 。 因 此 加 入 该 试 
剂 后 ， 谱 带 工 红 移 , 说明 B 环 上 有 4'-OH， 谱 带 工 红 移 说 明 7-OH 存在 。 

由 此 可 知 ， 紫 外 光谱 还 有 助 于 阐明 在 共 辐 体系 中 取代 基 的 位 置 、 种 类 和 数目 。 

3. 分 析 紫 外 光谱 的 几 个 经 验 规 律 

@ 在 波长 220 一 800nm (紫外 -可 见 分 光 光 度 计 ) 范围 内 无 吸收 的 化 合 物 可 能 是 
脂肪 烃 、 脂 环 烃 及 其 简单 衍生 物 如 卤化 物 、 醇 、 醚 、 羧 酸 等 ， 也 可 能 是 非 共 斩 的 烯烃 。 

@ 220 一 250nm 内 有 强 吸 收 (se 近 10000 或 更 大 ) ， 表 明 是 K 带 吸 收 ， 即 存 
在 两 个 共 生 的 不 饱和 键 如 共 斩 二 烯 、c,8- 不 亿 和 醛 〈 酮 ) 。 

@ 250 一 290nm 内 显示 中 等 强度 吸收 ， 且 常见 有 不 同 程度 的 精细 结构 ， 说 明 
有 蔡 环 存在 。 

@ 250 一 350nm 内 显示 中 或 低 强度 吸收 ， 说 明 有 痰 基 或 共 氏 痰 基 存在 。 

@@ 300nm 以 上 的 高 强度 吸收 ， 说 明 有 较 大 的 共 轿 体系 ; 若 高 强度 吸收 有 明 
显 的 精细 结构 ， 说 明 稠 环 芳烃 、 稠 杂 环 芳烃 或 其 衍生 物 存 在 。 

需要 注意 的 是 : 由 于 紫外 光谱 是 特定 结构 的 价 电子 跃迁 产生 的 吸收 光谱 ， 只 
要 结构 单位 相同 ， 无 论 是 简单 或 复杂 化 合 物 ， 它 们 的 图 谱 就 十 分 相近 ， 很 难 区 
分 ， 所 以 紫外 光谱 一 般 仅 适用 于 测定 化 合 物 结构 的 类 别 。 


二 、 确 定 构 型 


有 机 分 子 的 构 型 不 同 ， 其 紫外 光谱 的 Mmax 及 emax 也 不 同 。 通 常 反 式 异 构 体 的 
es 25 。 


波谱 学 基 矶 


Amax 及 emax 值 较 相 应 的 顺 式 异 构 体 为 大 。 
三 、 测 定 互 变 异 构 现 象 


紫外 光谱 还 可 以 测定 某 些 化 合 物 的 互 变异 构 现 象 。 例 如 ， 乙 酰 乙 酸 乙 酯 存在 
下 述 互 变异 构 现象 : 


1 1 人 
CH3—C—CH2:—C—OC: Hs 一 一 CH3s 一 C 一 CH 一 C 一 0OC2 H; 
〈 酮 式 ) 〈 烯 醇 式 ) 


在 极 性 溶剂 中 测定 时 ， 出 现 一 个 弱 峰 ，Amsx 272nm 《〈s 王 16)， 说 明 该 峰 系 由 
nx" 有 跃迁 引起 ， 故 可 确定 在 极 性 溶剂 中 该 化 合 物 主 要 是 以 酮 式 异 构 体 的 形式 存 
在 。 这 是 由 于 酮 式 可 与 极 性 溶剂 〈 如 水 ) 形成 氢 键 ， 因 而 稳定 。 在 非 极 性 溶剂 中 
测定 时 ， 形 成 8 各 243nm 强 峰 ， 表 明 此 时 主要 为 烯 醇 式 。 由 于 烯 醇 式 在 非 极 性 
溶剂 中 可 形成 分 子 内 氢 键 ， 而 获得 稳定 性 。 


i Hs A Hs 
| 
9 . 0 
O—H H—0 BS 
> 外 
H H 
( 酮 式 与 水 形成 氨 键 ) ( 燃 醇 式 的 分 子 内 氢 键 ) 
习 题 
1. 指出 下 列 每 种 化 合 物 的 最 低能 量 跃迁 是 什么 ? 
(1) CHasCH 一 CHCHs (2) Se 
CHs 
O 
(3) pA (4) CH3CH:C=CH 
CHz 一 一 CH2 
(5) CH:sCCH; (6) CH3CH; CH; Br 


2. 按 紫 外 吸收 波长 由 长 到 短 的 顺序 排列 下 列 各 组 化 合 物 ， 
(1) CH 一 CHCH:CH 一 CHNH: CHsCH 一 CHCH 一 CHNH; 
CHsCH2CHzCHzCH2zNHs 


oO OO On* 


*。 26 
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OO O O 
OO CQ 
CHs 
3. 乙酰 丙酮 以 水 为 溶剂 时 测 得 其 紫外 吸收 带 hmax 274nm (e 1500); 以 己 烷 
为 溶剂 测 得 结果 是 Mnax 271nm (ss 1.2X104)。 试 解释 这 一 现象 。 
4. 某 化 合 物 的 ME 二 287nm，45 训 六 环 二 295nm。 试 问 ， 引 起 该 吸收 的 跃迁 


类 型 为 何 ? 
5. 计算 下 列 化 合 物 的 1 吕 综 或 MEOH (8、9)。 


(1) 咏 罗 半 & (2) (3) 


R 
CH 
(4) Hs (5) 
O 


O 
Cl 
CH3O COOC: Hs 
(6) (7) 
O OH O 

OH 
(8) (9) 

O O 


6. 试 计算 全 反 式 B- 胡 葛 卜 烯 的 Amax 及 Emax (实测 值 ， Amax = 452nm, Emax 一 
15.2X104)。 


ea。 27T 。 


7. 根据 IR 及 NMR 推定 某 一 化 合 物 的 结构 可 能 为 (A) 或 (B)。 其 UV 光 
谱 为 MsOH 291nm (se 9700) ， 试 问 结构 为 何 ? 


OH OH 
O O 
CHs 一 [二 CHa 一 fr 
CHs CHs 
(A) (B) 


8. 某 一 化 合 物 ， 为 一 环 己 烯 酮 的 衍生 物 ，X299 = 二 235nm， 假 如 共 示 体系 中 
连接 有 烷 基 〈R) ， 试 问 生 色 体系 的 可 能 结构 是 什么 ? 指出 烷 基 的 取代 位 置 。 


O 
| 
9. 已 知 C 一 CHs 的 UV Amax/nm (se): 315 (55)、279 (1200)、 
243 (13000)， 试 说 明 各 属 何 类 吸收 带 ? 由 哪 类 肾 迁 引 起 ? 与 分 子 中 哪 部 分 结构 


有 关 ? 
10. 一 化 合 物 初步 推断 其 结构 可 能 是 A 或 B， 经 测定 紫外 光谱 MEOH = 
352nm。 试 问 该 化 合 物 的 结构 为 何 ? 


O O 
(A) (B) 
11. 用 紫外 光谱 能 和 否 鉴别 下 列 化 合 物 ? 请 说 明理 由 。 
CH2zCHs CHzCHs 
CH3 CH; \ 
CHs CH;: 


参考 答案 
1. (1) x—>x”* (2) no* (3) n—o* 
(4) xr—>x* (5) nx* (6) n—o* 
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2. (1) CH3CH—CHCH—CHNH: >CH;: 一 CHCH2CH 一 CHNH。 


CH3CH:CH:CH: CHz NH; 


”0O-O™*-O-O 


O O O 
oO -OO 
CHs 


3. 溶剂 极 性 增强 使 ,8- 不 饱和 内 基 化 合 物 的 K 带 红 移 。 
4. (EtOH 的 极 性 大 于 二 氧 六 环 ) n-~>r* 。 


5，(1) 基 值 217nm 
烷 基 (5X4) 十 20nm 
环 外 双 键 〈1) 十 5nm 
环 内 双 烯 十 36nm 

) 引 人 烷 一 278nm 

(2) 基 值 217nm 
烷 基 (5X4) 十 20nm 
共 轿 双 键 ( 增 1) 十 30nm 
同 环 二 烯 十 36nm 

1 中 储 一 303nm 

(3) 基 值 217nm 
烷 基 (5X5) 十 25nm 
共 罗 双 键 ( 增 1) 十 30nm 
同 环 二 烯 十 36nm 


环 外 双 键 (5X2) 十 10nm 


) 引 烷 一 318nm 
(4) 215nm 十 30nm 十 l0nm 十 
共 堪 双 


(C—C—C—0) R 
键 ( 增 1) “ 


l8nm 十 39nm 十 5nm 


SR 


环 内 
双 烯 


环 外 
双 键 


一 317nm 
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(5) 215nm 十 (12X2)nm=239nm 

(人 C 一 C 一 C 一 OO) FR 

(6) 246nm 十 3nm 十 25nm 一 274nm 
( 茶 酰 酮 ) ( 邻 环 》 (p-OCH;) 

(7) 246nm 十 3nm 十 7nm 一 256nm 
( 苯 栈 酮 ) 〈 邻 环 ) (o-OH) 


(8) 基 值 215nm 
a 位 羟基 取代 十 35nm 
8B 位 烷 基 十 2X12nm 

MEIOH 一 274nm 

(9) 基 值 215nm 

8 位 烷 基 取代 十 2X12nm 


环 外 双 键 十 5nm 
AFOH 一 244nm 
6.， 1 一 114 十 5M 十 mz(48 一 1. 7n)—16. 5Rendo — 10Rexo 
=114 十 5X10 十 11X(48 一 1.7X11) 一 16.5X2 一 10X0 
一 453.3 (nm) 
eu 一 1.74X104X11 一 1.91X105 
7. (A) AMeOH 一 215 十 35 十 12 十 30 一 292nm 
基 值 aOH ”PCHa BOR 
(B) AMMeOH 一 193 十 35 十 12X2=252nm 
基 值 ”oOH 及 烷 基 
所 以 结构 为 〈A) 。 
8. 发 色 体 系 的 可 能 结构 是 


O ayp8,7Y 
i 
一 RR 在 B 位 时 ,， A509 二 215 十 2X12 二 239 (nm) 


一 RR 在 a 位 时 ,X55 二 215 十 10 十 12==237 (nm) 
所 以 烷 基 的 取代 位 置 在 w 位 。 


9. 315(55) R 带 nx* A 


279(1200) B 带 rx” 共 二 双 键 体 系 


243(13000) K 带 K-T CY 


。30 。 


10. (A) MEOH 一 215 十 30 十 10 十 12 十 18 
基 值 增 1 共 斩 双 键 co-R BR 7-R 
十 18 十 39 十 10=352 (nm) 
SR 同 环 双 烯 ” 环 外 双 键 (2) 
(BAB0H 一 215 十 30 十 10 十 12 十 18 十 39 王 324 (nm) 
所 以 该 化 合 物 为 〈A) 。 
11. (1) Xmax (计算 值 )=217 十 5 十 (5X5)=247 (nm) 


(C=——=C—C =C) 和 取代 基 


Amax 《计算 值 ) = 二 217 十 (5X3)=232 (nm) 
(C—C—C—C) 取代 基 


AAA 和 


Amax 〈 计 算 值 ) 王 215 十 30 十 18 十 18 王 281 (nm) 


So 
pa 


Amax 〈 计 算 值 ) 王 215 十 30 十 18 十 2X18 一 299 (nm) 


O 


Amax 一 215 十 2X30 十 12 十 18 十 5 十 39 王 349 (nm) 


Amax 一 215 十 2X30 十 12 十 18X3 十 5 十 39 一 385 (nm) 


(4) H NA -coon 


Amax 二 230 十 58 二 288 (nm) 


HO Ycoon 


Amax 一 230 十 25 一 255 (nm) 


。31 。 


第 二 章 红外 光谱 


第 一 节 基础 知识 


一 、 红 外 光谱 区 划分 
波长 大 于 0.76pym， 小 于 500pgm (或 1000km) 的 电磁 波 ， 称 为 红外 线 。 按 
红外 线 的 波长 不 同 ， 将 红外 线 分 为 三 个 区 域 ， 详 见 表 2-1。 
表 2-1 红外 光谱 区 划分 


近 红 外 区 ( 泛 频 区 ) 13158 一 4000 |OH.,NH 及 CH 键 的 倍 频 吸 收 区 
中 红外 区 (基本 振动 区 ) 4000 一 200 “| 振动 ,伴随 着 转动 
远 红 外 区 (转动 区 ) 50 一 500( 或 1000)| 200 一 20( 或 10) | 转动 


由 分 子 的 振动 -转动 能 级 跃迁 引起 的 光谱 称 为 中 红外 光谱 (mid infrared ab- 
sorption spectrum) ， 简 称 红 外 光谱 (IR)。 它 是 目前 人 们 研究 最 多 的 区 域 ， 也 是 
最 有 实际 用 途 的 区 域 ， 因 此 本 章 主 要 介绍 这 方面 的 内 容 。 


二 、 红 外 光谱 的 表示 方法 


红外 光谱 多 用 透 光 率 与 波 数 (T-5) 或 透 光 率 与 波长 (TA) 曲线 描述 。 
Tz 或 TX 曲线 上 的 “ 谷 ”是 光谱 吸收 峰 ， 两 种 吸收 曲线 的 形状 略 有 差异 。 
纵 坐 标 为 透 光 率 ， 以 工 表示 ;， 横 坐 标 为 波长 〈pm) 或 波 数 《cm :)， 但 以 
一 种 为 主 ， 目 前 的 红外 光谱 都 采用 波 数 等 距 。 为 了 防止 吸收 曲线 在 高 波 数 
(短波 长 ) 区 过 分 扩张 ， 一 般 用 两 种 比例 尺 ， 多 以 2000cm 1 (5pm) 为 界 。 
光谱 上 的 虚线 〈3000cm-:) 是 饱和 氢 和 不 饱和 氢 的 分 界线 。 图 2-1 是 苯酚 
的 红外 光谱 。 

在 红外 光谱 中 ， 波 长 的 单位 用 微米 〈pm)， 波 数 的 单位 用 cm-:， 二 者 的 关 
系 是 : 
。 32 。 


4000 3000 2000 1600 1200 800 600 
V/cm! 


图 2-1 苯酚 的 红外 光谱 〈T-7 曲线 ) 


104 
ACpm) 


y(cm 1)= (2-1) 


三 、 红 外 光谱 产生 的 条 件 


分 子 在 常态 下 处 于 基态 的 最 低 振 动能 级 ， 当 分 子 吸 收 红外 线 后 ， 就 发 生 振动 
能 级 跃迁 ， 即 由 基态 最 低 振 动能 级 幅 迁 到 基态 的 较 高 的 振动 能 级 ， 跃 迁 所 需要 的 
能 量 就 是 两 个 能 级 的 能 量 差 。 分 子 的 振动 能 级 差 为 0. 05 一 1. 5eV， 大 于 转动 能 级 
差 (0. 001 一 0. 025eV) 。 因 此 ， 在 分 子 发 生 振 动能 级 跃迁 时 ， 不 可 避免 地 伴随 着 
转动 能 级 婚 迁 ， 而 无 法 测 得 纯 振 动 光谱 。 

用 红外 线 照 射 分 子 能 引起 振动 能 级 的 跃迁 ， 产 生 振 动 光谱 ， 要 有 一 定 的 
条 件 。 

Q@ 辐射 应 具有 刚好 能 满足 物质 分 子 能 级 贱 迁 所 需 的 能 量 ， 即 物质 的 分 子 中 
某 个 基 团 的 振动 频率 等 于 红外 线 的 频率 。 或 者 说 当 用 红外 线 照射 分 子 时 ， 如 果 红 
外 光子 的 能 量 等 于 分 子 振动 能 级 牙 迁 时 所 需 的 能 量 ， 则 可 以 被 分 子 吸收 ， 这 是 红 
外 光谱 产生 的 必要 条 件 。 

@ 辐射 与 物质 之 间 有 偶合 作用 ， 即 物质 分 子 在 振动 过 程 中 有 偶 极 矩 变化 
(Apy 隆 0)， 这 是 红外 光谱 产生 的 充分 必要 条 件 。 

分 子 振动 能 否 引 起 偶 极 矩 变化 ， 分 两 种 情况 : 对 称 分 子 由 于 其 正 负 电荷 中 心 
重 琶 ， 故 分 子 中 原子 的 振动 并 不 引起 假 极 和 矩 的 变化 ; 如 O 、Nz 、H2 等 双 原 子 
分 子 ， 不 能 吸收 红外 辐射 。 非 对 称 分 子 由 于 其 正 负 电荷 中 心 不 重 合 ， 故 分 子 中 原 
子 的 振动 能 引起 偶 极 矩 的 变化 ; 如 CO、NO、HC1 等 分 子 电荷 分 布 不 均匀 ， 能 
产生 红外 吸收 。 物 质 吸收 辐射 实质 上 是 外 界 辐射 转移 它 的 能 量 到 分 子 中 去 ， 而 这 
种 能 量 的 转移 是 通过 偶 极 矩 的 变化 来 实现 的 。 
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第 二 节 基本 原理 


一 、 分 子 中 化 学 键 的 振动 频率 


分 子 的 振动 实质 上 是 化 学 键 的 振动 。 分 子 中 各 化 学 键 的 振动 频率 取决 于 化 学 
键 及 原子 的 性 质 ， 也 受 整个 分 子 的 影响 ， 下 面 以 双 原 子 分 子 HCI 为 例 加 以 讨论 。 


站 分 子 中 的 原子 以 平衡 点 为 中 

心 ， 以 非常 小 的 振幅 (与 原子 术 

CD)JNVYrCe 之 间距 离 相 比 ， 作 周期 性 的 振动 。 
加 向 ”这 种 分 子 振动 的 模型 可 以 近似 地 


当 作 谐 振子 模型 来 处 理 。 我 们 把 
两 个 原子 看 成 是 刚体 小 球 ， 如 图 
2-2 所 示 。Mi 、Mz 分 别 代表 两 个 
原子 的 原子 量 ， 弹 簧 的 长 度 r 是 
键 长 。 根 据 这 样 的 模型 ， 双 原子 分 子 振动 方式 就 是 在 两 个 原子 的 键 轴 方 向 上 
做 简 谐 振动 ， 这 个 体系 的 振动 频率 "， 用 经 典 力学 的 胡 克 定律 可 以 导出 如 下 


公式 : 


2-2 ”谐振 子 振动 示意 图 


_N: /EK 

"一 27 M; (2-2) 

其 中 ，N 为 阿 伏 加 德 罗 常数 ; r 为 圆周 率 ; K 为 化 学 键 力 常数 ， 它 是 键 强度 的 定 

量 表示 ， 键 强度 取决 于 键 能 的 高 低 和 键 长 的 长 短 ， 键 能 越 高 ， 键 长 越 短 ， 键 强度 
越 大 ，K 值 也 就 越 大 ; M, 是 折合 原子 量 。 

_ MiM; 

Mi TM 


若 用 波 数 y 代 替 频 率 ,， 则 式 (2-2) 可 改 为 


Vi (2-4) 


(2-3) 


2xcNM, 
式 中 ， c 为 光速 。 
车 将 各 常数 值 代入 式 (2-4) 中 ， 则 振动 频率 为 
= /K 和 
y 一 4. 12 1 (K 的 单位 为 dyn/cm) (2-5) 


从 式 (2-5) 可 总 结 出 两 点 。 第 一 ， 由 原子 量 和 键 力 常数 就 可 以 从 理论 上 求 出 
振动 频率 ， 即 红外 吸收 峰 的 峰 位 。 第 二 ， 分 子 的 振动 频率 取决 于 化 学 键 的 强度 
(化 学 键 力 常数 ) 和 原子 量 ， 化 学 键 越 强 〈 化 学 键 力 常 数 越 大 ) ， 原 子 量 越 小 ， 振 
。34 。 
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动 频率 就 越 高 。 

用 式 (2-5) 计算 HClI 的 振动 频率 y= 二 2990cm 1， 红外 光谱 实测 值 了 一 
2886cm !， 两 者 基本 一 致 。 有 些 偏差 的 原因 是 HC1 毕竟 不 是 一 个 简单 的 谐 
振子 。 

由 于 各 个 有 机 化 合 物 的 结构 不 同 ， 化 学 键 两 端 连接 的 原子 基 团 不 同 ， 它 们 的 
原子 量 和 化 学 键 强度 不 同 ， 化 学 键 力 常数 不 同 ， 就 会 出 现 不 同 的 峰 位 频率 ， 因 此 
各 有 其 特征 的 红外 吸收 光谱 。 


二 、 分 子 振动 形式 


双 原 子 分 子 的 振动 是 最 简单 的 ， 它 只 有 一 类 伸缩 振动 ， 而 多 原子 分 子 有 伸缩 
振动 和 弯曲 振动 两 类 振动 形式 。 讨 论 振 动 形 式 可 以 了 解吸 收 峰 的 起 源 ， 知 道 振动 
形式 的 数目 有 助 于 了 解 基 频 峰 的 可 能 数目 。 

1. 伸缩 振动 

原子 沿 着 键 轴 方 向 伸缩 ， 使 键 长 发 生变 化 的 振动 ， 称 为 伸缩 振动 (v)。 多 原 
子 分 子 〈 或 基 团 ) 的 每 个 化 学 键 可 以 近似 地 看 作 一 个 谐振 子 ， 其 振动 形式 可 分 为 
两 种 : 对称 伸 缩 振 动 (vs 或 w*)， 即 振动 时 各 键 同 时 促 长 或 缩短 ; 不 对 称 伸 缩 振 
动 (vss 或 v*)， 即 振动 时 某 些 键 伸 长 ， 另 外 的 键 则 缩短 。 

2. 弯曲 振动 

使 键 角 发 生 周 期 性 变化 的 振动 称 为 弯曲 振动 或 变形 振动 ， 可 分 为 面 内 、 面 
外 、 对 称 及 不 对 称 弯曲 振动 等 形式 。 

(1) 面 内 弯曲 振动 (3) ,， 

弯曲 振动 在 由 几 个 原子 构成 的 平面 内 进行 ， 称 为 面 内 弯曲 振动 。 按 振动 
形式 ， 面 内 弯曲 振动 又 可 分 为 两 种 : 一 是 前 式 振动 ， 在 振动 过 程 中 键 角 的 变 
化 ， 类 似 剪刀 的 开 和 闭 : 二 是 面 内 播 摆 振 动 ， 基 团 作为 一 个 整体 ， 在 平面 内 
摇摆 。 

(2) 面 外 弯曲 振动 (7) 

弯曲 振动 在 垂直 于 由 几 个 原子 所 组 成 的 平面 外 进行 ， 也 分 为 两 种 : 面 外 摇摆 
振动 ， 即 两 个 原子 同时 向 面 上 或 向 面 下 的 振动 ; 扭曲 振动 ， 即 一 个 原子 向 面 上 ， 
另 一 个 原子 向 面 下 的 振动 。 

(3) 对 称 与 不 对 称 弯曲 振动 (6: 与 8**) 

分 子 如 AXs 的 弯曲 振动 还 有 对 称 和 不 对 称 之 分 ， 对 称 弯曲 振动 中 ， 三 个 
AX 键 与 轴线 组 成 的 夹 角 对 称 地 缩小 或 增 大 ， 形 如 花瓣 的 开 和 闭 ; 不 对 称 弯曲 振 
动 中 ， 两 个 夹 角 缩 小 ， 另 一 个 增 大 ， 或 相反 。 

CHs: 的 伸缩 振动 和 弯曲 振动 见 表 2-2，CHs 的 对 称 和 不 对 称 弯曲 振动 见 
表 2-3。 
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表 2-2 CH, 的 伸缩 振动 和 弯曲 振动 


不 对 称 (v) 
H H 
伸缩 振动 Na 
约 2850cm-! 约 2925cm-! 
面 内 (8) 面 外 (7) 
XX Do 
~、 “YN 
弯曲 振动 (1465 土 20)cm-! 
H H He HS 
XX Nx 
“Vy ~、 
约 720cm-! 一 (CH2)， nn 宇 4 约 1250cm-1 


表 2-3 CH, 的 对 称 和 不 对 称 咨 曲 振动 
对 称 (8) 不 对 称 (8*) 


HY a 
XS 


约 1460cm-!1 


HY nH 
Ha 


约 1375cm-! 


三 、 基 频 峰 与 泛 频 峰 


在 红外 光谱 中 ， 从 吸收 蜂 的 频率 与 基 团 的 振动 频率 之 间 的 关系 ， 可 分 为 基 频 
峰 与 泛 频 峰 。 

(1) 基 频 峰 

分 子 吸收 一 定 频率 的 红外 线 。 若 振动 能 级 由 基态 (V=0) 跃迁 到 第 一 振动 
激发 态 (V 二 1) 时 ， 所 产生 的 吸收 峰 称 为 基 频 峰 。 由 于 AV 二 1， 基 频 峰 的 强度 
一 般 都 较 大 ， 因 而 基 频 峰 是 红外 光谱 上 最 主要 的 一 类 吸收 峰 。 

(2) 泛 频 峰 

在 红外 光谱 上 除 基 频 峰 外 ， 振 动能 级 由 基态 (V= 二 0 跃迁 至 第 二 (V 二 2)、 第 
三 〈V 一 3) ……- 振动 激发 态 所 产生 的 吸收 峰 称 为 倍 频 峰 。 由 V=0 牙 迁 至 V=2 时 ， 
所 产生 的 吸收 峰 称 为 二 倍 频 峰 。 由 V 王 0 跃迁 至 V=3 时 ， 所 产生 的 吸收 峰 称 为 三 
倍 频 峰 。 其 他 类 推 。 二 倍 及 三 倍 频 峰 等 统称 为 倍 频 峰 。 其 中 二 倍 频 峰 还 可 以 观察 
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到 ， 三 倍 频 峰 及 其 以 上 的 ， 因 获 迁 概率 很 小 ， 一 般 都 很 弱 ， 常 观测 不 到 。 
除 倍 频 峰 外 ， 尚 有 合 频 峰 十 w，2u 十 w，…; 差 频 峰 一 ww ，24 一 内 ， 
售 频 峰 、 合 频 峰 及 差 频 峰 统 称 为 泛 频 峰 。 合 频 峰 和 差 频 峰 多 数 为 弱 峰 ， 一 般 在 图 
谱 上 不 易 辨 认 。 
取代 茶 的 泛 频 峰 出 现在 2000~1667cm-! 区 间 ， 主 要 是 由 茶 环 上 碳 毛 面 外 弯曲 
的 倍 频 峰 等 所 构成 ， 特 征 性 很 强 ， 可 用 于 鉴别 茜 环 上 的 取代 基 位 置 。 它 的 峰 形 与 取 
代 基 位 置 有 关系 。 泛 频 峰 的 存在 ， 使 光谱 变 得 复杂 ， 但 增加 了 光谱 的 特征 性 。 


四 、 了 吸收 峰 的 强度 


吸收 峰 的 强度 是 讨论 影响 吸收 峰 相 对 强度 或 摩尔 吸收 系数 的 因素 ， 而 不 是 讨论 
浓度 与 吸收 度 间 的 关系 ， 因 为 在 红外 光谱 中 浓度 与 吸收 度 的 关系 也 服从 比尔 定律 。 

现 以 乙酸 丙烯 酯 的 红外 光谱 《〈 图 2-3) 为 例 进行 讨论 。 图 2-3 中 国 号 峰 与 @ 
号 峰 的 位 置 很 近 ， 是 因为 C 一 O、C 一 C 中 碳 原子 量 与 氧 原子 量 相差 不 大 ， 而 且 都 
是 双 键 连接 的 缘故 。 但 谱 带 强度 却 相差 悬 斧 ， 这 是 由 振动 能 级 婚 迁 概率 决定 的 。 


T/% 


4000 3200 2800 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 
波 数 /cmr' 


图 2-3 乙酸 丙烯 酯 的 红外 光谱 
D3080cm 1; @2960cm-1; 图 1745cm-1 (co); O1650cmT! (yoe); 
G@1378cm-1; ©@1240cm 1; D1032cm 1; @931cm ! 


基态 分 子 中 的 很 少 一 部 分 吸收 某 种 频率 的 红外 线 ， 产 生 振 动能 级 的 跃迁 而 处 
于 激发 态 。 激 发 态 分 子 通过 与 周围 基态 分 子 的 碰撞 ， 损 失 能 量 而 回 到 基态 ， 它 们 
之 间 形 成 动态 平衡 。 牙 迁 过 程 中 激发 态 分 子 占 总 分 子 数 的 百分比 称 为 妈 迁 概率 ， 
谱 带 的 强度 即 是 唉 迁 概 率 的 量度 。 
在 一 定 条 件 下 ， 一 个 化 合 物 的 各 基 团 的 各 种 振动 能 级 的 跃迁 概率 恒定 ， 因 此 
可 测 得 一 条 谱 带 强度 相对 稳定 的 吸收 曲线 。 
乙酸 丙烯 酯 的 红外 光谱 中 vc_o 峰 的 强度 大 于 vc_c 峰 ， 是 因为 C 一 O 键 和 
C 一 C 键 伸缩 振动 时 ， 前 者 引起 的 偶 极 矩 变化 大 的 原因 。 在 不 考虑 相 邻 基 团 的 相 
互 抵消 前 提 下 ， 键 的 极 性 越 大 ， 伸 缩 振动 过 程 中 偶 极 矩 变化 越 大 。 分 子 的 偶 极 和 矩 
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还 与 分 子 结构 有 关 : 对 称 性 越 强 ， 偶 极 矩 越 小 。 完 全 对 称 ， 偶 极 矩 为 零 。 由 三 毛 
乙烯 与 四 氯 乙烯 的 红外 光谱 “〈 图 2-4) 的 对 比 可 以 说 明 ， 前 者 结构 不 对 称 ， 分 子 
的 偶 极 矩 不 等 于 零 ， 有 vc_c 峰 ， 后 者 的 结构 完全 对 称 ， 则 wx-c 峰 消失 。 


4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 400 “200 
波 数 /cmn 


4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 
波 数 /cm 
图 2-4 三 氯 乙 烯 与 四 氯 乙烯 的 红外 光谱 


红外 光谱 中 吸收 峰 的 高 、 低 表示 其 相对 强度 ， 而 谱 带 的 绝对 强度 需 用 摩尔 吸 
收 系数 〈s) 来 描述 。 根 据 e 的 值 将 红外 吸收 光谱 的 谱 带 强度 划分 为 五 级 : ee 
100 为 非常 强 谱 带 (vs); 100>e>20 为 强 谱 带 (s); 20>e>10 为 中 强 谱 带 
(m); 10>e>]1 为 弱 谱 带 (w); e 二 1 为 非常 弱 谱 带 (vw)。 


五 、 特 征 峰 与 相关 峰 


1. 特征 峰 

对 多 原子 分 子 的 各 种 振动 ， 进 行 详细 的 理论 分 析 是 很 困难 的 ， 人 们 对 于 吸收 
峰 的 识别 主要 是 对 比 了 大 量 谱 图 而 总 结 出 一 些 规律 ， 进 而 从 理论 上 得 到 了 一 些 
证 明 。 

例如 可 由 十 一 烷 、 十 一 且 及 1- 十 一 烯 的 红外 光谱 的 对 比 〈 图 25)， 识 别 一 C=NN 
峰 及 一 CH 一 CHz2 峰 。 

对 比 十 一 烷 与 十 一 睛 谱 图 ， 很 容易 看 出 ， 后 者 在 2247cm :处 多 出 一 个 吸收 
峰 ， 其 他 峰 则 基本 一 致 。 由 于 二 者 的 分 子 结构 仅 差 一 个 氰 基 ， 因 此 可 以 认为 该 峰 
。38 。 
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4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 
波 数 /cm 
图 2-5 十 一 烷 、 十 一 腑 及 1- 十 一 烯 的 红外 光谱 


是 氰 基 峰 ， 即 由 一 C 寺 NN 的 伸缩 振动 所 引起 的 基 频 峰 ， 可 记 为 vc=N 峰 。 

再 对 比 十 一 烷 及 1- 十 一 烯 的 谱 图 ， 不 难 发 现 后 者 多 了 3090cm : 、1639cm '、 
990cm-1、909cm-1 这 四 个 吸收 峰 ， 进 而 对 比 大 量 类 似 图 谱 ， 证 明 这 四 个 吸收 峰 分 
别 起 源 于 工 十 一 烯 中 的 一 CH 一 CHz 基 的 这 ch,、vc_c、7Y~cH 及 ycn,。 

上 述 对 比 证 明 官 能 团 〈 基 团 ) 的 存在 与 吸收 峰 的 存在 相对 应 ， 因 此 可 用 一 些 
易 辨 认 有 代表 性 的 吸收 峰 来 确认 官能 团 的 存在 。 凡 是 可 以 用 于 鉴别 官能 团 存 在 的 
吸收 峰 ， 称 为 特征 吸收 峰 (characteristic absorption band)， 简 称 特征 峰 。 如 上 


述 的 氰 基 峰 等 。 
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2. 相关 峰 

特征 峰 可 用 于 鉴定 官能 团 的 存在 ， 但 多 数 情况 ， 一 种 官能 团 有 数 种 振动 形 
式 ， 而 每 一 种 红外 活性 振动 ， 一 般 相应 产生 一 个 吸收 峰 。 有 时 还 能 观测 到 泛 频 
峰 ， 因 而 常常 不 能 由 单一 特征 峰 肯定 官能 团 的 存在 。 

上 例 已 经 说 明 ， 在 1- 十 一 烯 的 红外 光谱 中 ， 由 于 有 一 CH 一 CHs* 基 的 存在 ， 
能 明显 地 观测 到 过 ca 、vxc--c、) 一 cH 及 YcH, 四 个 特征 峰 。 这 一 组 相互 依存 的 特 
征 峰 ， 可 称 为 相关 吸收 峰 ， 简 称 相关 峰 ， 以 区 别 于 非 依存 的 其 他 特征 峰 。 相 关 峰 
的 数目 与 基 团 的 活性 振动 数 及 光谱 的 波 数 范围 有 关 。 
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图 2-6 主要 官能 团 相关 图 
. 40 . 


第 二 章 。 喇 呈 号 本 天 这 


在 红外 光谱 区 ， 多 数 基 团 都 有 一 组 相关 吸收 峰 ， 如 羧基 的 相关 峰 包 括 : 
voH， Yc_o、Yc_o、6oH、Yon 五 个 特征 峰 。 用 一 组 相关 峰 确 定 一 个 官能 团 的 存 
在 ， 是 光谱 解析 的 一 条 较 重 要 的 原则 。 主 要 官能 团 的 相关 峰 见 相关 图 (图 2-6)， 
但 图 中 只 列 出 部 分 常见 的 官能 团 ， 详 细 内 容 可 参考 有 关 手 册 。 


六 、 特 征 区 、 指 纹 区 及 红外 光谱 九 大 重要 区 段 


各 种 化 合 物 中 官能 团 的 特征 峰 主 要 位 于 4000 一 1300cm-1 区 域 ， 这 个 区 域 称 
为 特征 区 。 在 此 区 域内 振动 频率 较 高 ， 受 分 子 其 余部 分 影响 小 ， 吸 收 峰 稀疏 ， 容 
易 辨 认 ， 因 而 具有 明显 的 特征 ， 这 是 我 们 进行 官能 团 定 性 的 主要 依据 。 

1300 一 400cm-1 的 区 域 称 为 指纹 区 。 在 此 区 域内 ， 各 种 官能 团 的 特征 峰 特 征 
性 不 强 。 但 受 分 子 结构 的 影响 较 大 ， 分 子 结构 的 微小 变化 ， 都 会 引起 指纹 区 光谱 
的 明显 改变 。 这 个 区 域 的 光谱 好 像 这 些 化 合 物 的 “指纹 ”一 样 ， 用 来 研究 分 子 的 
异 构 体 很 有 用 。 

根据 各 官能 团 的 特征 峰 位 ， 可 将 红外 光谱 的 主要 谱 带 划分 为 九 大 区 段 ， 列 于 
表 2-4。 


表 2-4 红外 光谱 九 大 重要 区 段 


波 数 /cm-! 振动 类 型 
3750~3000 2.7~3.3 VOH yyNH 
3300~3000 3.0~3.4 vecH > VcH TA 

| | | 
3000~2700 3.3~3.7 a 
2400 一 2100 4.2~4.9 Wnt IES 
1900~1650 5. 3 一 6.1 xc_o( 酸 栈 酰氯 . 酯 . 醛 、 酮 、 凑 酸 、 栈 胺 ) 
1675~1500 5. 9 一 6. 2 Voc WN 
1475~1300 6. 8~7.7 8cH 
1300 一 1000 7.7~10.0 xc_o( 酚 醇 、 醚 、 酯 、 送 酸 ) 


1000 一 650 10.0~15.4 YcH( 烯 氮 、 芳 氢 ) 


七 、 影 响 峰 位 位 移 的 因素 


分 子 中 化 学 键 的 振动 并 不 是 孤立 的 ， 而 是 受 分 子 中 其 他 部 分 ， 特 别 是 相 邻 基 
团 的 影响 ， 有 时 还 会 受 溶剂 、 测 定 条 件 等 外 部 因素 的 影响 。 因 此 在 分 析 中 不 仅 要 
知道 红外 特征 峰 出 现 的 频率 和 强度 ， 而 且 还 应 了 解 影响 它们 的 因素 。 只 有 这 样 才 
能 正确 进行 分 析 。 特 别 对 于 结构 的 测定 ， 往 往 可 以 根据 基 团 频率 的 位 移 和 强度 的 
改变 ， 推 断 产 生 这 种 影响 的 结构 因素 。 

引起 基 团 频率 位 移 的 因素 大 致 分 成 内 部 因素 和 外 部 因素 两 类 。 

1. 内 部 因素 
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主要 指 分 子 的 内 部 结构 对 基 团 频率 位 移 的 影响 。 

(1) 诱导 效应 

由 于 取代 基 具 有 不 同 的 电 负 性 ， 通 过 静电 诱导 作用 引起 分 子 中 化 学 键 电 荷 分 
布 的 变化 ， 改 变 了 键 力 常数 而 导致 基 团 频率 位 移 的 效应 称 为 诱导 效应 。 

吸 电子 基 团 的 诱导 效应 常 使 吸收 峰 向 高 频 方向 移动 。 例 如 : 

O 
i | 
R—C—R R—C—OR R—C-—Cl 

vec_ol?715cm ! vc-_o1735cm-! vc-_o1800cm 
用 吸 电子 基 (一 OR 或 Cl) 代替 R (烃基 )， 则 关 基 的 伸缩 振动 频率 增加 。 这 是 
因为 吸 电子 基 团 的 引入 ， 使 羧基 上 的 孤 对 电子 向 双 键 转移 ， 准 基 的 双 键 性 增强 ， 


键 力 常数 增 大 所 致 。 
推 电子 基 的 诱导 效应 常 使 吸收 峰 向 低频 方向 移动 。 例 如 : 
1 1 
R—C—H R—C—R' 


vc01730cm”! vc-o1715cm- 1 
用 推 电子 基 R' 代 替 HH， 则 痰 基 的 伸缩 振动 频率 减 小 ， 这 是 因为 推 电 子 基 团 的 引 
人 和 人， 使 双 键 的 电子 云 密度 减 小 ， 岂 基 的 双 键 性 降低 ， 键 力 常数 变 小 的 结果 。 
(2) 共 恩 效应 
共 生 效应 的 存在 常 使 吸收 峰 向 低频 方向 移动 。 例 如 : 
O O O 


Ror ROLL》 Vel) 
vc_ol715cm ! vec_ol690cm i vc-o1665cm -1 
共 配 使 普 基 及 双 键 的 x 电子 高 域 ， 痰 基 的 双 键 性 减弱 ， 键 力 常数 减 小 ， 痰 基 振 动 
频率 降低 ， 吸 收 峰 向 低频 方向 移动 。 
(3) 立体 效应 
由 于 立体 障碍 ， 使 得 振动 频率 升 高 。 例 如 在 下 列 化 合 物 中 由 于 空间 立体 障 
碍 ， 状 基 和 双 键 的 共 轿 受到 限制 ， 不 能 在 同一 平面 ， 使 狗 基 促 缩 振 动 频率 增加 。 


i 1 
Ck Ca (WR 


CHs 下 
CH 


vc_ol663cm 1 vc_ol683cm ! yc-_o1693cm ! 
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(4) 氢 键 效应 

氢 键 的 形成 往往 使 伸缩 振动 频率 降低 ， 谱 带 变 宽 。 分 子 间 氢 键 对 谱 带 位 置 有 
明显 的 影响 。 闪 基 和 羟基 之 间 容 易 形 成 氢 键 ， 例 如 两 个 羧 酸 分 子 形成 氢 键 成 为 二 
聚 体 。 氢 键 的 形成 使 电子 云 密度 平均 化 ，C 一 O 的 双 键 性 减少 ， 键 力 常数 减 小 ， 
因此 C 一 O 的 伸缩 振动 频率 下 降 。 


O O:…H—0O 
| AN/ 入 
2R—C—OH 一 一 ~ SR C—R 
O 一 H.…O 


yc-_o1760cm -1 vc--o1700cm- 1 
分 子 间 氢 键 受 浓度 影响 较 大 ， 随 浓 产 的 稀释 使 吸收 峰 位 置 改变 。 因 此 可 观测 
稀释 过 程 峰 位 的 变化 ， 来 判断 分 子 间 氢 键 的 形成 。 例 如 乙醇 在 极 稀 的 溶液 中 呈 游 
离 状态 ， 随 浓度 的 增加 而 形成 二 育 体 、 多 聚 体 ， 它 们 的 吸收 峰 von 分 别 为 
3640cm- 1、3515cm-:  、3350cm !， 依 次 降低 。 分 子 内 氨 键 不 受 浓度 影响 ， 有 助 
于 结构 分 析 。 
(5) 环 的 张力 
环 的 张力 越 大 ， 振 动 频 率 越 高 。 例 如 在 六 、 五 、 四 元 环 酮 中 ， 环 的 元 数 小 其 
张力 大 ， 因 此 四 元 环 酮 的 vc_o 频 率 最 高 。 
1 上 
ve_ol?71l5cm ! veo1745cm ! vc_o1775cm ”1 
2. 外 部 因素 
主要 指 测定 时 物 态 、 测 定 条 件 和 溶剂 效应 等 因素 。 
(1) 样品 的 物 态 
样品 处 于 蒸气 状态 时 振动 频率 最 高 ， 在 非 极 性 溶剂 中 次 之 ， 在 极 性 溶剂 中 或 
以 液体 、 固 体 状 态 测定 的 频率 最 低 。 由 于 物 态 不 同 ， 红 外 光谱 有 很 大 差别 ， 所 以 
一 定 要 加 以 注意 。 
(2) 溶剂 的 影响 
极 性 基 团 的 伸缩 振动 频率 常 随 溶剂 的 极 性 增加 而 降低 。 这 是 因为 极 性 基 团 被 
极 性 溶剂 分 子 溶剂 化 后 ， 减 小 了 极 性 基 团 的 键 力 常数 ， 使 其 振动 频率 降低 。 例 如 
丙 酸 的 C 一 O 伸缩 振动 与 溶剂 极 性 的 关系 如 下 : 
气态 vc_o 1780cm |! 
非 极 性 溶剂 vc—o 1760cm -1! 
极 性 溶剂 乙醚 00 1735cm-! 
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极 性 溶剂 乙醇 vc_o 1720cm-1 
液态 丙 酸 ycC-O 1712cm-1 

由 此 可 见 ， 同 一 物质 在 不 同 的 溶剂 中 ， 由 于 溶质 和 溶剂 间 相 互 作用 不 同 ， 测 
得 的 红外 光谱 也 不 同 。 因 此 在 测定 红外 光谱 时 标准 与 试 样 要 采用 同 种 溶剂 ， 并 且 
尽量 采用 非 极 性 溶剂 。 

(3) 仪器 色散 元 件 的 影响 

仪器 的 色散 元 件 分 光栅 和 棱镜 两 类 ， 光 栅 分 辩 率 高 而 棱镜 分 辨 率 低 。 在 
4000 一 2000cm- 1 波段 差别 更 为 明显 。 例 如 聚 葵 乙 烯 薄膜 的 红外 光谱 ， 在 3110 一 
2800cm- 1 处 用 光栅 红外 仪 测定 能 分 出 7 个 峰 ， 而 用 棱镜 红外 仪 测定 只 能 分 出 5 
个 峰 。 


第 三 节 有 机 化 合 物 的 典型 红外 光谱 


一 、 脂 肪 烃 类 


(1) 烷烃 主要 特征 峰 

烷烃 主要 特征 峰 有 vcH 3000 ~ 2800cm 1 (s， 张 力 环 除 外 )，8gi， 
1465cm 1: (m)，8z&a, 1375cm- 1 (s), dcH,1450 (s), vc_cl250~1140cm : 。 其 
中 的 ， ca 伸缩 振动 频率 : 性: [(2962 士 10) cm 1] 之 véh,[(2926 士 10) cm 1]; 
ven, LC(2872 土 10)em 1 ]>ven, L(2853 土 10)cm 1]; vcgL(2890 土 10)cm-1]。 

(2) 烯烃 主要 特征 峰 

烯烃 主要 特征 峰 有 wa3095 一 3000cm-1 (m),， vc_c1680~1620cm-! (w)， 
YcH1000 一 650cm ~“! (s)， 上 峰 强 与 对 称 情况 有 关 。7yY-cn 可 用 于 确定 取代 位 置 及 
构 型 ， 反 式 单 烯 双 联 代 的 y-cn 大 于 相同 取代 基 的 顺 式 单 烯 双 取 代 ， 前 者 为 
(965 士 5) cm-1 (s)， 后 者 为 〈690 士 5) cm-1 (s)。 由 于 取代 基 类 型 不 一 样 ， 


> 一 cH 也 不 同 : 
R H 
NS / 44 
pn 7 一 cH 810cm-! 三 取代 
R! R7 
R H 
大 
va 7 一 CH 890cm ! 双 取 代 
R’ H 
A Ws 
C— Y—cH 965cm-! 反 式 双 取 代 
2 > 
H R 


“YX 
CC y_cH 720~650cm-1 顺 式 双 取 代 
H H 
R H 
Ns 
C 一 C ycn 910cm-1、990cm-1 单 取代 
> 
H H 
H 
We va 
C 一 C ycn 945cm-1 无 取代 
po SS 
H H 


顺 式 与 反 式 取代 基 相 同时 vc_c 顺 式 峰 强 于 反 式 ; 取代 基 完 全 对 称 时 ， 峰 消 
失 (图 2-4)。 

共 罗 双 烯 (或 C 一 C) 与 C 一 O、C 夺 N、 芳 环 共 d 时 ，C=C 伸缩 振动 频率 
降低 10 一 30cm-1。 例 如 乙烯 葵 中 乙烯 基 的 vc 为 1630cm !。 双 烯 常 由 于 两 个 
双 键 伸缩 振动 的 偶合 ， 而 出 现 两 个 吸收 峰 。 其 高 频 吸收 峰 与 低频 吸收 峰 分 别 为 同 
相 (振动 相位 相同 ) 及 反 相 振动 偶合 所 产生 。 例 如 1, 3- 二 烯 的 vc-c 为 约 
1650cm-1 和 1600cm-1l 。 

环 烯 的 内 双 键 伸缩 振动 频率 受 双 键 与 单 键 间 的 角度 影响 ， 以 90 "时 的 振动 频 


率 最 小 。 如 : 
OO DOOAea 


voc/cm! 1650 1646 1611 1566 1641 
环 烯 的 环 外 双 键 的 伸缩 振动 频率 随 环 张力 的 增加 而 增加 。 如 : 


CHs CHs 和 
vo_c/cm-! 1651 1657 1678 1780 


(3) 燃 烃 主要 特征 峰 

烽 烃 主要 特征 峰 有 vca 3300cm 1，v=ca 约 2150cm 1!1，6=cH 1250cm !， 
Y=cH620cm-!1。 当 有 共 罗 双 键 与 其 相连 时 ， 峰 位 右 移 ， 伸 缩 频率 下 降 ; 有 对 称 
取代 基 取 代 时 ， 则 无 峰 ， 例 如 R 一 C=C 一 R 的 vc-c 等 于 零 ， 有 两 个 迷 键 相连 
时 ,wc 出 现 双 峰 ,例如 R 一 C=C 一 C=CH 有 -ec2040cm-1 和 yw-c2260cm-1。 
2-7 是 庚 烷 、1- 庚 烯 及 1- 庚 烘 的 红外 光谱 ， 供 参考 ，。 


二 、 芳 香 烃 类 


其 红外 光谱 见 图 2-8。 主 要 吸收 峰 有 wa (ca) 3100 一 3000cm 1 (m)， 
。 45 。 
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HC= 生 C 一 (CH2)4 一 CHs 


4000 3200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 
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2-7 庚 烷 、1- 庚 烯 及 1- 庚 烽 的 红外 光谱 


vo_c 〈 骨 架 振 动 ) 约 1600cm- 1 (m 或 s) 和 约 1500cm 1 (m 或 s)，74H 
(YcH) 900 一 650cm-1 (s)， 在 2000~1667cm-1 区 间 (w 或 vw) 还 出 现 泛 频 
峰 。 前 三 种 特征 峰 是 决定 茶 环 存在 的 最 主要 吸收 峰 ，y#*a 与 泛 频 峰 是 决定 取代 基 
位 置 与 数目 的 最 重要 特征 峰 。 

yo_c 约 1600cm- 和 约 1500cm-! 吸 收 峰 为 Hs 共 思 体 系 C 一 C 伸缩 振动 的 重 
要 特征 峰 ， 其 中 1500cm-! 峰 较 强 。 当 苯 环 与 不 饱和 或 含 n 电子 的 基 团 共 罗 时 ， 
由 于 双 键 伸缩 振动 间 的 偶合 使 1600cm-:! 峰 分 裂 ， 约 在 1580cm-! 出现 第 三 吸收 
峰 。 同 时 1600cm- 1! 及 1500cm 1 峰 加 强 ， 也 有 时 在 约 1450cm 1 处 出 现 第 四 吸收 
峰 ， 但 常 与 CHs 或 CH; 的 弯曲 振动 峰 重合 而 不 易 辨 认 。 

4 与 取代 基 位 置 关 系 密切 ， 而 且 峰 很 强 ， 是 确定 苯 环 上 取代 基 位 置 及 鉴定 
苯 环 存在 的 重要 特征 峰 。y*a 随 葵 环 上 相 邻 氢 数 目的 减少 ， 向 高 频 方 向 移动 。 茶 
环 上 若 有 两 种 数目 的 相 邻 氢 ， 则 产生 两 个 吸收 峰 。 

取代 茶 的 泛 频 峰 (图 2-9) 是 葵 环 取代 位 置 的 高 度 特征 峰 ， 峰 形 与 峰 位 主要 
取决 于 取代 基 的 数目 与 位 置 ， 而 与 取代 基 的 性 质 关系 很 小 。 这 类 上 峰 强 度 小 ， 在 有 
极 性 取代 基 时 更 弱 。 
。46 ， 
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图 2-9 取代 苯 的 泛 频 峰 
ss 47 。 


三 、 配 、 醇 和 酚 类 


醚 和 醇 的 红外 光谱 《〈 见 图 2-10)， 它 们 都 有 vc_o 峰 ， 而 醇 又 比 醚 多 了 on 
峰 ， 脂 肪 醇和 酚 〈 红 外 光谱 见 图 2-1) 都 具有 v_on 及 vc_o 峰 ,但 峰 位 有 所 不 同 。 
除 此 之 外 ， 酚 具有 芋 环 的 特征 峰 。 醇 与 酚 的 主要 特征 峰 有 v_on 3650 一 3590cm -1 
(s) 游离 的 羟基 锐 峰 、v_or3500 一 3200cm-1 (s 或 m) 缔 合 羟基 的 钝 峰 和 wo 
1250~1000cm-1。 
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4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 
波 数 /cm 
图 2-10 1- 辛 醇 与 成 醚 的 红外 光谱 

醚 的 vc。_o 峰 出 现在 1300 一 1000cm-1 区 间 ， 不 具有 ”on 峰 ， 是 醚 与 醇 的 主 
要 区 别 。 醚 键 〈C 一 O 一 C) 具有 不 对 称 与 对 称 伸 缩 振 动 两 种 形式 ， 但 开 链 醚 的 
取代 基 对 称 或 基本 对 称 时 ， 只 能 看 到 位 于 1150 一 1060cm :1 的 准 _o_c 的 强 吸收 
峰 ， 而 此 _o_c 峰 消失 或 很 弱 。 醚 基 和 氧 与 莱 环 或 烯 基 相 连 时 ，vc_o_c 不 对 称 伸缩 
振动 频率 增加 ， 对 称 伸缩 峰 峰 强度 加 大 。 例 如 ， 莱 甲 本 有 vw 0o_cl250cm 1 (s) 
和 wi_o_cl040cm-™! (s)。 


四 、 兰 基 化 合 物 


痰 基 峰 为 红外 谱 图 上 的 最 强 峰 ， 峰 位 在 1700cm-1! 左 右 ， 且 很 少 与 其 他 
峰 重 至 ， 易 辨认 ， 极 为 重要 。 含 痰 基 化 合 物 的 痰 基 伸 缩 振动 频率 的 顺序 是 : 
。48 。 


酸 酷 (1820cm-1， 谱 带 1) 、 酰 氯 (1800cm-1)、 酸 醒 〈 1760cm-1， 谱 带 
2)、 酯 〈(1735cm-1)、 醛 (1725cm-1)、 酮 (1715cm-1)、 羧 酸 (1710cm 1)、 
酰胺 〈1680cm- 1)。 将 含 痰 基 化 合 物 归 纳 为 下 述 三 组 ， 以 便于 谱 图 的 对 比 
识别 。 

1. 酮 、 醛 和 酰氯 

这 类 化 合 物 的 红外 光谱 如 图 2-11 所 示 。 


4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 
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4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 
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4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 
波 数 /cm | 
2-11 3- 戊 酮 、 丙 醛 及 两 酰氯 的 红外 光谱 
酮 类 主要 特征 峰 是 vo_o 约 1715cm-: (s， 基 准 值 ;， 共 轿 体 系 中 峰 位 右 移 ; 
在 环 酮 中 张力 增 大 ， 关 基 吸收 峰 左 移 。 
。 49 。 
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O O O O 
| | | | 
PS 2 2 ZN 
R R R Ar R Ar Ar 
vec-o/cm 1 1715 1685 1680 1665 


共 斩 效 应 增 大 ， 峰 位 右 移 
O O 
入 中 


wx_oycem-1 1815 1780 1745 1715 


环 张力 增 大 ， 峰 位 左 移 

醛 类 的 主要 特征 峰 有 vc_o 约 1725cm-1 (s， 基 准 值 );， 产 生 共 固 时 峰 位 右 
移 ; vc_n 约 2850cm !、2750cm-! (w) 两 个 峰 ， 是 醛 基 鉴 别 的 特征 峰 。 

酰氯 的 主要 特征 峰 是 vv_o 约 1800cm-1 〈(s， 基 准 值 )， 共 恩 时 峰 位 右 移 ; 
ve_ci 800~600cm-!。 

2. 酸 、 酯 和 酸 栈 

这 类 化 合 物 的 红外 光谱 如 图 2-12 所 示 。 

酸 类 的 主要 特征 峰 有 ”or ， 在 3400 一 2500cm-1 区 间 ， 是 液态 或 固态 羧 酸 由 
于 氨 键 缔 合 呈现 的 宽 峰 ，v_o 1740 一 1680cm-1 (s); we_o1320 一 1200cmr-1 
(m) 。 脂 肪 酸 的 羟基 伸缩 振动 von， 常 呈现 以 3000cm- :为 中 心 的 宽 峰 ， 烷 基 的 
碳 - 氢 伸 缩 振动 峰 常 被 它 部 分 淹没 ， 只 露 峰 项 。 通 常 烷 基 碳 链 越 长 ， 被 羧基 峰 济 
没 越 少 〈 见 图 2-13) 。vob 峰 尾 部 2700 一 2600cm-1 和 2600 一 2500cm-1! 是 vc_o 与 
8or 的 合 频 峰 和 w_o 的 二 倍 频 峰 。 芳 酸 与 脂肪 酸 的 羟基 伸缩 振动 峰 位 类 似 ， 但 峰 
顶 更 不 规则 ，von 蜂 几乎 全 被 von 淹没， 如 图 2-14 所 示 。 

酯 类 (RCOOR') 的 主要 特征 峰 有 vc_o 约 1735cm- 1 〈s， 基 准 值 )。 状 基 与 
R 基 共 斩 ， 峰 位 右 移 。R "与 单 键 氧 共 斩 〈p-r 共 斩 )， 峰 位 左 移 。 共 罗 效 应 对 于 
酯 类 痰 基 伸 缩 频 率 的 影响 可 由 下 例 说 明 。 


O O O 
| | | 
C C C 
天 NS XN 
R O- 一 CH 一 CH 及 O—R CH:=CH O—R 
«OO (> 
vo~o 1770cm 1 1735cm-! 1720cm-! 


。 50 。 
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图 2-12 丙 酸 、 丙 酸 乙 酯 及 丙 酸 醛 的 红外 光谱 


wx _o 在 1300 一 1000cm-1 区 间 出 现 C 一 O 一 C 不 对 称 及 对 称 伸缩 振动 峰 。 因 
前 者 强度 大 ， 所 以 有 时 只 能 看 到 不 对 称 伸缩 振动 峰 。 

酸 本 类 主要 特征 峰 有 wo 双 峰 ，x 1850 一 1800cm-1 (s)，w1780 一 
1740cm-1 〈s)，v_o1300 一 900cm- 1 〈s)。 酸 栈 痰 基 峰 分 裂 为 双 峰 ， 是 酸 栈 鉴 
别 的 主要 特征 峰 ， 酸 本 与 酸 相 比 不 含 羟基 特征 峰 。 

3. 酰胺 

酰胺 类 的 红外 光谱 如 图 2-15 所 示 ， 主 要 特征 峰 是 wNn 3500~3100cm ! (s); 
vcC-o 1680 一 1630cm- 1 (s); SNH 1550 一 1460cm 1; vc_N 1400cm 1。 

vnH 振 动 在 伯 酰 胺 中 出 现 viWH 3350cm -1 和 wa 3180cm 1 双 峰 ;， 仲 酰胺 中 为 
NH 3270cm- 1 锐利 单 峰 ， 叔 酰胺 中 无 vvr 峰 。 


。 5]1 。 
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图 2-13 凑 酸 羟基 峰 图 2-14 葵 甲 酸 的 羟基 伸缩 峰 


a 一 上 _o 十 ok; b 一 2 _o 


酰胺 的 vo_o 和 56NH 峰 分 别称 酰胺 谱 带 工 和 谱 带 工 ， 是 酰胺 较 主要 的 特征 峰 。 
环 酰胺 的 vo_o 频 率 与 环 张力 有 关 ， 环 张力 增 大 ，vc_o 的 频率 增 大 。 除 此 之 外 酰 
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图 2-15 莱 甲 酰胺 的 红外 光谱 
。52 。 


第 二 章 BESESEM 洒 


胺 还 有 vc_N， 即 谱 带 芭 ， 但 不 如 谱 带 工 、I 重 要 。 
五 、 胺 、 且 和 硝 基 化 合 物 


1. 胺 

胺 类 化 合 物 红外 光谱 如 图 2-16 所 示 ， 主 要 特征 峰 有 Na3500 一 3300cm-1 
(脂肪 胺 较 弱 ， 芳 香 胺 较 强 )， 伯 胺 双 峰 ， 仲 胺 单 蜂 ， 坡 胺 无 此 峰 ; 5N 1650 一 
1590cm-!1 〈 伯 腕 )，1500cm-1 (m 或 s， 仲 胺 ); vc_N1360 一 1020cm-1 (m); 
YNH 900~650cm -1 (s)。 

SNH 峰 : 在 脂肪 仲 胺 中 强度 很 弱 ， 在 芳香 伯 胺 中 强度 很 大 。 由 其 峰 强 度 可 以 
鉴定 氨基 是 否 与 苯 环 直接 连接 ， 但 有 时 与 苯 环 的 骨架 振动 峰 重 合 。 
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图 2-16 丁 胶 、 二 丁 胺 及 N- 甲 基 芋 胺 的 红外 光谱 
要 53 . 
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vwH 峰 : 将 芳 胺 与 脂肪 胺 相 比 ，wNa 峰 位 左 移 ， 而 且 增 加 了 wa 、vc_c< 和 74H 
等 葵 环 特征 峰 。 

2. 且 

主要 特征 峰 有 xc=N 约 2250cm 1! 的 中 等 强度 的 尖峰 ， 极 易 识 别 。 在 脂肪 族 且 
中 为 2260 一 2240cm-!; 芳香 族 膊 中 为 2240 一 2220cm-1， 蜡 且 类 中 为 2185 一 
2105cm-!。 脂 肪 膊 的 红外 光谱 可 参见 图 2-5。 

3. 硝 基 化 合 物 

硝 基 化 合 物 的 红外 光谱 见 图 2-17， 主 要 特征 峰 有 vNo, 1600 一 1500cm -1 (s) 
和 vNo,1390 一 1300cm : (s)， 强 度 很 大 ， 容 易 辨 认 ; xc_N870cm 1: 〈 芳 硝 基 化 
合 物 ) 。 在 芳香 硝 基 化 合 物 中 ， 硝 基 的 存在 使 葵 环 的 wn 和 vc_c 明 显 减 弱 。 
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图 2-17 硝 基 茶 的 红外 光谱 


第 四 节 ”红外 分 光 光 度 计 简介 


一 、 红 外 分 光 光 度 计 的 种 类 


目前 生产 和 使 用 的 红外 光谱 仪 主要 有 色散 型 和 干涉 分 光 型 两 大 类 。 

1. 色散 型 双 光 束 红外 分 光 光 度 计 

这 类 红外 光谱 仪 也 称 光栅 红外 分 光 光 度 计 。 按 仪器 的 平衡 原理 可 分 为 光学 平 
衡 式 和 电学 平衡 式 两 类 ， 这 里 只 介绍 前 者 。 

双 光 束 红 外 分 光 光 度 计 如 图 2-18 所 示 ， 从 光源 发 出 的 红外 辐射 ， 分 成 两 
束 ， 一 束 通过 试 样 池 ， 另 一 束 通过 参 比 池 ， 然 后 进入 单 色 器 。 在 单 色 器 内 通过 
以 一 定 频率 转动 的 扇形 镜 〈 斩 光 器 ) ， 使 试 样 光 束 和 参 比 光束 交替 地 进入 单 色 
器 中 的 光栅 ， 最 后 进入 检测 器 。 随 着 扇形 镜 的 转动 ， 检 测 器 交替 地 接受 这 两 
束 光 。 

如 从 单 色 器 发 出 的 为 某 波 数 的 单 色光 不 被 试 样 吸收 ， 此 时 两 束 光 的 强度 相 
se 54 。 
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等 ， 检 测 器 不 产生 交流 信号 ; 改变 单 色 器 发 出 的 波 数 ， 试 样 对 该 波 数 的 光 产 生 吸 
收 ， 则 两 束 光 的 强度 有 差别 ， 在 检测 器 上 就 产生 一 定 频率 的 交流 信号 〈 其 频率 决 
定 于 斩 光 器 的 转动 频率 ) 。 通 过 交流 放大 器 放大 ， 此 信号 即 通过 伺服 系统 驱动 参 
比 光路 上 的 光 棉 光学 衰减 器 ) 进行 补偿 ， 减 弱 参 比 光 路 的 光 强 ， 使 投射 在 检测 
器 上 的 光 强 等 于 试 样 光路 的 光 强 。 试 样 对 某 一 波 数 的 红外 吸收 越 多 ， 光 棉 也 就 越 
多 地 遮 住 参 比 光路 以 使 参 比 光 强 同样 程度 地 减弱 ， 使 两 束 光 重 新 处 于 平衡 。 试 样 
对 不 同 波 数 的 红外 辐射 的 吸收 有 差别 ， 参 比 光路 上 的 光 棉 也 相应 地 按 比例 移动 以 
进行 补偿 。 记 录 笔 与 光 模 同步 ， 因 此 光 横 部 位 的 改变 相当 试 样 的 百 分 透 光度 ， 
它 作 为 纵 坐 标 直 接 被 描绘 在 记录 纸 上 。 由 于 单 色 器 内 光栅 的 转动 ， 使 单 色光 的 
波 数 连续 地 发 生 改 变 ， 并 与 记录 纸 的 移动 同步 ， 即 是 横 坐 标 。 这 样 在 记录 纸 上 
就 描绘 出 百 分 透 光度 〈T,，%%) 对 波 数 〈 或 波长 ) 的 红外 吸收 光谱 曲线 ， 即 红 
外 光谱 。 

2. 干涉 分 光 型 红外 分 光 光 度 计 

干涉 分 光 型 红外 分 光 光 度 计 (图 2-19)， 即 傅 里 时 变换 红外 分 光 光 度 计 
(FT-IR)., 


图 2-19 和 干涉 分 光 型 红外 分 光 光 度 计 示 意图 
R 一 光源 ; Mi 一 定 镜 ; Mz 一 动 镜 ; B 一 光束 分 裂 器 ; S 一 样品 ;DD 一 探测 器 ; 
A 一 放大 器 ; F 一 滤 光 器 ; A/D 一 模 数 转 换 器 ; D/A 一 数 模 转 换 器 


se。 55 。 


FT-IR 仪器 与 色散 型 红外 分 光 光 度 计 的 不 同 ， 主 要 表现 在 单 色 器 的 差别 ， 党 

用 单 色 器 为 迈克 尔 逊 〈Michelson) 干涉 仪 (图 2-20) 。FT-IR 仪器 如 图 2-19 所 

示 。 由 光源 发 出 的 红外 辐射 经 迈克 尔 孙 干涉 仪 产 生 干涉 图 ， 通 过 样品 后 得 到 带 有 

样品 信息 的 干涉 图 。 用 计算 机 解 出 此 干涉 图 函数 的 依 里 叶 余弦 变换 ， 就 得 到 了 样 
品 的 红外 光谱 。 

迈克 尔 逊 干涉 仪 由 定 镜 Mi 、 动 

镜 Ms 及 光束 分 裂 器 BS 所 组 成 (图 

2-20) 。Mz 沿 图 示 方 向 移动 ， 故 称 动 

镜 。 在 Mi 与 Ms 间 放 置 呈 45* 角 的 

光源。 半 透 膜 光束 分 裂 器 BS。BS 可 使 50% 

的 人 射 光 透 过 ， 其 余 50% 反 射 。 当 

光源 S 发 出 的 光 进 入 干涉 仪 后 ， 被 分 

a 裂 为 透射 光 工 和 反射 光 厂 。 工 和 两 

6. | te 东 光 分 别 被 动 镜 与 定 镜 反 射 ， 而 形成 


BS 光束 分 裂 器 


相干 光 。 因 动 镜 移动 ， 可 改变 两 束 光 

图 2-20 Michulwon 干涉 仪 工作 原理 图 。 的 光 程 差 。 当 光 程 差 是 波长 的 整数 俯 

时 ， 为 相 长 干涉 ， 亮 度 最 大 〈 亮 条 ); 

当 光 程 差 是 半 波 长 的 奇数 倍 时 ， 为 相 消 干涉 ， 亮 度 最 小 〈 暗 条 )。 因 此 ， 当 动 镜 
Mz 以 匀速 向 BS 移动 时 ， 即 连续 改变 两 光束 的 光 程 差 ， 得 到 干涉 图 。 


二 、 红 外 分 光 光 度 计 的 性 能 


红外 分 光 光 度 计 的 性 能 指标 有 分 辨 率 、 波 数 准确 度 与 重复 性 、 透 光 率 〈T) 
或 吸收 度 (A) 的 准确 度 与 重复 性 、I。(100%) 线 的 平 直 度 、 检 测 器 满 度 能 量 
输出 、 狭 颖 线性 及 杂 散 光 等 项 。 前 两 项 为 仪器 的 最 主要 指标 。 

1. 分 辨 率 

红外 分 光 光 度 计 的 分 辨 率 ， 或 称 分辩 本 领 ， 多 用 在 某 波 数 处 恰 能 分 开 两 个 吸 
收 带 的 波 数 差 为 指标 (Ay/y)。 通 常 采用 一 些 简便 的 表示 法 : 某 一 样品 在 某 一 波 
数 区 所 能 分 辨 出 蜂 的 峰 数 ; 一 定 波 数 处 相 邻 的 分 离 深度 。 常 用 聚 茶 乙烯 薄膜 为 试 
样 ， 分 辨 度 高 的 仪器 在 3100 一 2800cm- 1 区 间 能 分 出 七 个 碳 氢 伸缩 振动 峰 ， 五 个 
不 饱和 碳 氢 伸缩 振动 峰 ;， 两 个 饱和 碳 氢 伸缩 振动 峰 ， 且 3104cm- 1 及 300lcm-1 
的 分 离 深 度 为 敏感 的 检查 指标 (图 2-21)。 也 有 的 仪器 用 2851cm-! 与 2921cm”! 
的 分 离 深 度 衡量 。 

2. 波 数 准 确 度 与 重复 性 

仪器 测定 所 得 波 数 与 文献 值 之 差 称 为 波 数 准 确 度 。 多 次 〈3 一 5 次 ) 重复 测 
量 同一 样品 ， 所 得 同一 吸收 峰 波 数 最 大 值 与 最 小 值 之 差 称 为 波 数 重复 性 。 在 
es。 56 。 
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T/% 


3200 2800 
波 数 /cm 

图 2-21 聚 葵 乙 烯 薄膜 在 3110 一 

2800cm ! 区 间 的 红外 光栅 光谱 


4000 一 400cm ! 之 间 可 用 聚 茶 乙烯 薄膜 检查 。 波 数 准 确 性 指标 很 重要 ， 关 系 到 测 
得 光谱 峰 位 的 正确 性 ， 直 接 影响 光谱 解析 。 


第 五 节 ”红外 光谱 的 解析 与 应 用 


红外 光谱 的 应 用 大 致 可 分 为 有 机 化 合 物 结构 分 析 、 定 性 分 析 和 定量 分 析 。 


一 、 有 机 化 合 物 结构 分 析 


有 机 化 合 物 结构 分 析 实 际 上 是 对 有 机 物 红 外 光谱 所 带 的 信息 进行 分 析 综 
合 一 一 光谱 解析 ， 进 而 确定 有 机 物 分 子 的 结构 式 。 对 于 简单 的 化 合 物 ， 根 据 分 子 
。57 。 
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式 和 利用 红外 光谱 就 可 确定 出 结构 式 ， 对 于 比较 复杂 的 化 合 物 ， 只 用 红外 光谱 是 
很 难 确定 其 结构 式 的 ， 需 和 核磁 共振 、 质 谱 、 紫 外 光谱 等 分 析 手 段 配合 ， 才 能 确 
定 出 其 结构 式 。 

1. 红外 光谱 解析 程序 

(1) 了 解 样 品 的 来 源 和 性 质 

了 解 样品 的 来 源 ， 可 帮助 估计 样品 及 杂质 的 范围 。 样 品 纯度 需 大 于 98%， 
若 不 符合 纯度 要 求 ， 则 需 精 制 或 色谱 分 离 ， 而 后 再 用 红外 光谱 定性 。 样 品 的 沸 
点 、 熔 点 、 折 射 率 、 旋 光度 等 物理 性 质 ， 可 作为 光谱 解析 的 旁证 。 另 外 ， 分 子 式 
常常 可 提供 许多 的 物质 结构 信息 。 用 分 子 式 可 以 计算 其 不 饱和 度 ， 可 以 估计 分 子 
中 是 否 有 双 键 、 僚 键 、 芳 香 茶 核 及 饱和 化 合 物 等 ， 并 可 验证 光谱 解析 结果 的 合 
理性 。 

(2) 计算 化 合 物 的 不 饱和 度 

解析 之 前 由 分 子 式 计 算出 化 合 物 的 不 饱和 度 (U)， 对 推断 未 知 物 的 结构 非 
常 有 和 帮助。 不 饱和 度 即 分 子 中 距离 达到 饱和 所 缺 一 价 元 素 的 成 对 个 数 ， 每 缺 两 个 
一 价 元 素 ， 不 饱和 度 为 1 个 单位 。 

若 分 子 式 中 含有 一 、 二 、 三 、 四 价 元 素 〈 主 要 指 H、O、N、C 等 )， 则 不 饱 
和 度 有 : 


__ 2 二 2n4 十 n3 一 2 
2 


式 中 ，m 、na、n4 分 别 为 分 子 式 中 一 、 三 、 四 价 元 素 的 数目 。 在 计算 不 饱和 度 
时 ， 二 价 元 素 的 数目 无 需 考虑 ， 因 为 它 根据 分 子 结构 的 不 饱和 情况 以 双 键 或 单 键 
来 填补 。 

不 饱和 度 值 与 物质 结构 有 一 定 的 规律 : LU 一 0 为 链 状 饱 和 化 合 物 。U 王 1 为 一 
个 双 键 〈C 一 C，C 一 9O) 或 脂 环 化 合 物 ， 结 构 中 若 含有 双 键 和 脂 环 ， 则 U 宇 1; 
U 一 2 为 一 个 会 键 的 化 合 物 ， 结 构 中 若 含 会 键 ， 则 U 宇 2; U 二 4 为 一 个 葵 环 化 合 
物 ， 结 构 中 若 含 有 六 元 芳 环 时 ， 则 U 这 4。 

例如 ，Cs Hs 的 不 饱和 度 是 3， 因 此 不 含 葵 环 ， 再 根据 分 子 式 中 C、H 原子 的 
数目 和 上 述 规律 推 判 化 合 物 的 结构 可 能 为 CH: 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH:， 当 
然 符合 这 种 情况 的 还 有 几 种 异 构 体 。 

再 如 ，Cs He 的 不 饱和 度 是 4， 可 能 含有 葵 环 ， 又 根据 C、 五 原子 的 数目 ， 


认为 该 化 合 物 的 结构 为 《 》 。 又 如 ，C4H1N 的 不 饱和 度 为 2， 分 子 中 可 能 有 


一 个 会 键 。 因 为 分 子 式 中 有 一 个 N 原子 ， 所 以 傅 键 应 为 一 CN ， 故 结构 式 为 
CHs 一 CH: 一 CH: 一 C==N 或 异 构 体 CH3 一 CH 一 C==N 。 
. 58 . 


U (2-6) 
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(3) 识别 特征 区 和 指纹 区 红外 光谱 

光谱 解析 应 遵循 先 简单 后 复杂 ， 先 特征 区 后 指纹 区 ， 先 强 峰 后 弱 峰 ， 先 粗 查 
后 细 查 ， 先 否定 后 肯定 的 原则 进行 。 

特征 区 光谱 可 确定 化 合 物 中 的 官能 团 ， 由 第 一 强 峰 可 预料 化 合 物 的 类 别 ; 
通过 碳 毛 振动 类 型 及 是 否 存 在 芳 环 的 骨架 振动 ， 判 断 化 合 物 是 芳香 族 、 脂 肪 族 
饱和 或 不 饱和 化 合 物 。vc_# 发生 在 3300 一 2800cm-1 间 ， 大 体 以 3000cm-! 为 
界 ， 高 于 3000cm-! 是 不 饱和 ， 低 于 者 为 饱和 的 。 芳 香 环 的 骨架 振动 (wv._.) 
出 现在 1650 一 1430cm-! 间 ， 非 共 恩 环 出 现 2 个 峰 ， 共 恩 环 有 3 一 4 个 峰 。 其 中 
以 (1600 土 20)cm -1 和 (1500 士 25)cm-1 为 最 主要 ， 是 鉴别 有 无 芳 环 存在 的 
标志 。 

解析 时 先 按 待 查 吸收 峰 的 峰 位 ， 查 找 红外 光谱 九 大 重要 区 段 ， 初 步 了 解吸 收 
峰 的 起 源 〈 由 何 种 振动 引起 ) 。 或 按 峰 位 在 相关 图 上 作 垂 线 ， 看 与 哪些 吸收 峰 相 
交 ， 并 横向 观察 相关 峰 ， 再 返回 未 知 物 光 谱 ， 查 对 这 些 相 关 峰 或 主要 相关 峰 是 否 
存在 。 若 存在 ， 则 第 一 强 峰 的 归属 可 以 初步 认定 ， 这 一 步 称 为 “ 粗 查 ”， 而 后 再 
根据 相关 蜂 的 峰 位 数据 〈 查 手册 )， 仔 细 核 对 未 知 光 谱 ， 肯 定 第 一 强 峰 的 归属 ， 
此 步 称 为 “ 细 找 ”。 同 理 识别 特征 区 中 强度 依次 减弱 的 吸收 峰 ， 有 必要 再 解析 指 

指纹 区 的 许多 吸收 峰 与 特征 区 吸收 峰 相 关 ， 可 以 作为 化 合 物 含 有 某 一 基 团 的 
旁证 ， 并 可 确定 化 合 物 的 细微 结构 。 如 推断 芳香 环 上 的 取代 基 位 置 和 一 些 化 合 物 
的 几何 异 构 体 。 

对 于 简单 光谱 ， 一 般 解 析 一 两 组 相关 峰 即 可 确定 未 知 物 的 分 子 结构 。 对 于 复 
杂 化合 物 的 光谱 ， 由 于 官能 团 间 的 相互 影响 ， 解 析 困 难 ， 可 粗略 解析 后 ， 再 经 与 
已 知 物 光谱 对 照 或 查 对 标准 光谱 ， 或 进行 综合 光谱 解析 (包括 元 素 分 析 UV、 
NMR、MS 等 光谱 )。 

2. 有 机 化 合 物 结构 分 析 示 例 

例 1 某 化 合 物 3000 一 1600cm- 区间 的 红外 光谱 如 图 2-22 所 示 ， 判 断 是 下 
述 三 个 化 合 物 的 哪 一 个 ? 

La CHsOCH 一 CH 一 C 一 CH CH: WE + 

O 
( 工 ) ([[) (LI) 

解析 : 因为 是 已 知 范围 的 未 知 物 ， 所 以 不 需 按 光谱 解析 程序 识别 。 可 用 否定 
排除 方式 进行 判断 。3300cm-! 为 v -ca ， 工 、 焉 无 此 峰 ，2160cm-! 为 vc=c 峰 ， 
工 无 此 峰 ，2900cm-1、2800cm-1 为 v，_ca 峰 ， 否定 1; 1620cm ! 为 vcc 峰 ， 


亚 无 此 峰 。 因 此 可 以 否定 工 和 焉 ， 认 定 为 工 。 
。59 。 
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CHi;OCH==CHC=CH I 
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CH3CC= 和 CCH; 亚 
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图 2-22 某 未 知 物 的 红外 光谱 


例 2 某 化 合 物 为 液体 ， 只 含 C、H、O 三 元 素 ， 相 对 分 子 质量 为 58， 其 红 
外 光谱 如 图 2-23 所 示 。 试 解析 该 化 合 物 的 结构 。 
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图 2-23 未 知 物 的 红外 光谱 


解析 : 由 图 可 知 ，3620cm-! 吸收 峰 表示 一 个 游离 的 vo 存在 。 而 
3350cm 1 处 的 宽 峰 是 缔 合 态 的 vo_n ，1030cm-i 吸 收 峰 是 醇 类 化 合 物 的 vc_o 。 


| 
因此 分 子 中 有 i 结构 存在 。 


3100 一 3010cm 吸收 带 是 燃 基 上 的 vc_a 引起 的 。 
1650cm-1 吸 收 峰 强度 弱 ， 但 很 尖锐 ， 这 是 双 键 的 伸缩 振动 吸收 特征 。 
995cm“!、910cm 1! 两 吸收 蜂 表 示 乙 烯 基 中 一 C 一 H 键 的 面 内 摇摆 振动 吸收 。 
依据 以 上 数据 可 以 推 知 ， 分 子 中 有 结构 : 
、 yd 


C 一 C 存在 。 
4 3 


第 二 章 。 红 EE35 


| 
述 一 C 一 O 一 H 的 质量 为 29， CHz 一 CH 为 27, 余下 的 应 是 两 个 H 原子 。 故 


CH 一 CH 一 CH 一 OH 
例 3 化 合 物 分 子 式 为 Cs HsO， 红 外 光谱 如 图 2-24。 试 解析 其 结构 。 
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图 2-24 Cs HsO 的 红外 光谱 


解析 : 计算 分 子 的 不 人 饱和 度 为 5， 说 明 分 子 中 有 一 葵 环 与 一 个 双 键 。 

3050cm 1 表明 分 子 中 有 yy_c_H ; 2950cm- 1: 是 CHs 的 伸缩 振动 吸收 ; 
1696cm- 1 是 yc_o， 与 酮 的 v c_o 1715cm 1 标准 值 相 比 向 低频 位 移 ， 说 明 痰 基 

O 

与 葵 环 共 罗 ， 即 ek 结构 ; 1600cm-1、1580cm-1、1450cm-1 是 葵 环 的 
C 一 C 骨架 伸缩 振动 ， 而 760cm- 1、690cm -是 葵 环 单 取 代 后 的 yYc al 
1360cm ! 是 CHs 的 变形 振动 。 

综合 上 述 解 析 的 结果 ， 该 化 合 物 的 可 能 结构 为 : 

O 


4 yc 
二 、 定 性 分 析 


由 于 每 个 有 机 物 都 有 其 特定 的 红外 光谱 ， 因 此 红外 光谱 是 化 合 物 定性 分 析 的 
有 力 工 具 。 红 外 光谱 定性 分 析 包 括 有 机 物 结构 分 析 和 一 般 的 定性 分 析 。 前 者 由 于 
特别 重要 ， 现 已 自己 独立 出 去 。 后 者 主要 包括 化 合 物 类 别 的 定性 、 已 知 物 的 鉴定 
及 在 研究 配合 物 等 方面 的 定性 应 用 。 
1. 已 知 物 鉴定 
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用 红外 光谱 验证 已 知 物 最 为 方便 ， 只 要 选择 合适 的 样品 制备 方法 ， 测 绘 其 谱 
图 ， 与 纯 物 质 的 标准 谱 图 相对 照 即 可 鉴定 。 在 对 照 试 样 与 纯 物 质 的 谱 图 (或 标准 
谱 图 ) 时 ， 应 当 注 意 下 述 问 题 。 

(1) 物 态 相同 

同一 物质 状态 不 同 ， 红 外 光谱 图 会 发 生 很 大 变化 。 例 如 带 有 长 亚 甲 基 链 的 聚 
乙烯 ， 固 态 在 730 一 720cm- 1 区 出 现 双 峰 ， 而 在 熔融 状态 或 溶液 中 只 出 现 一 个 
峰 。 峰 的 分 裂 主 要 是 由 于 分 子 之 间 相 互 作用 的 结果 。 

(2) 晶 型 相同 

结晶 形状 不 同 ， 其 红外 光谱 也 不 完全 一 致 。 例 如 B 型 氮 化 硅 在 575cm-1、 
440cm- 1、375cm-1 处 有 三 个 特征 峰 ， 而 a 型 氮 化 硅 则 没有 。 

(3) 溶剂 相同 

制备 样品 时 常 使 用 不 同 的 溶剂 ， 特 别 是 易 和 溶质 相 作 用 的 极 性 溶剂 ， 常 使 红 
外 光谱 发 生变 化 。 一 般 情 况 下 极 性 基 团 的 伸缩 振动 频率 随 溶剂 的 极 性 增加 而 降 
低 。 因 此 ， 在 比较 含 普 基 、 羟 基 、 和 氨基 等 基 团 的 化 合 物 谱 图 时 ， 尽 可 能 采用 同一 
溶剂 ， 并 尽量 采用 非 极 性 溶剂 。 

(4) 仔细 判别 

由 于 多 种 原因 ， 在 红外 光谱 中 可 能 出 现 一 些 “ 杂 峰 ”， 在 与 标准 谱 图 对 照 时 ， 
一 定 要 仔细 判别 。 例 如 省 化 钾 压 片 时 ， 由 于 KBr 易 吸 水 而 在 3410 一 3300cm -和 
1640cm 1 处 出 现 水 的 吸收 峰 ， 大 气 中 的 二 氧化 碳 会 在 2350cm 1 和 667cm-! 处 出 
现 吸 收 峰 。 总 之 ， 要 验证 的 样品 只 有 红外 光谱 图 中 吸收 峰 位 置 、 数 目 和 相对 强度 
与 标准 谱 图 一 一 对 应 时 ， 才 能 认定 ， 否 则 两 者 不 是 同一 物质 或 样品 中 含有 杂质 。 

2. 在 配合 物 研 究 方面 的 应 用 

红外 光谱 可 以 研究 配合 物 的 结构 和 性 质 。 因 为 配 位 体 和 人 金属 结合 形成 配合 物 
后 ， 原 来 自由 配 位 体 的 基 频 谱 带 受 金属 原子 (离子 ) 的 影响 和 其 他 配 位 体 的 振动 
偶合 作用 发 生 位 移 ， 位 移 的 大 小 与 配 位 数 、 键 的 性 质 有 关 ， 配 合 反 应 的 结果 也 会 
有 新 谱 带 出 现 。 

3. 在 催化 吸附 研究 方面 的 应 用 

红外 光谱 在 催化 剂 表 面 结 构 、 化 学 吸附 、 吸 附 反 应 机 理 等 方面 的 应 用 已 相当 
广泛 ， 是 研究 表面 化 学 的 一 种 重要 工具 。 现 以 CO 在 催化 剂 上 的 吸附 为 例 说 明 红 
外 光谱 在 研究 化 学 吸附 方面 的 应 用 。CO 化 学 吸附 在 催化 剂 上 意味 着 被 吸附 的 
CO 分 子 与 催化 剂 表 面 原子 间 形 成 吸收 化 学 键 。 因 为 有 新 键 生成 ， 在 红外 光谱 中 
就 会 出 现 新 的 谱 带 。 气 相 CO 在 2110cm-1 和 2165cm- 1: 处 有 双 峰 ， 当 它 吸附 在 铁 
上 时 ,在 1970cm-1 附 近 出 现 一 个 宽 峰 。 这 种 频率 降低 的 现象 是 碳 原子 和 金属 铁 
表面 原子 成 键 后 ， 使 碳 - 氧 键 力 常数 降低 的 结果 。 
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三 、 定 量 分 析 


1. 基本 原理 

红外 光谱 定量 分 析 的 基本 原理 与 紫外 可 见 光谱 一 样 ， 光 的 吸收 遵守 朗 伯 - 比 
尔 定 律 关 系 式 ， 

A=ebc (2-7) 

式 中 ，A 为 吸光 度 ; 为 吸光 系数 ; 5 为 样品 槽 厚度 ; c 为 样品 浓度 。 若 浓度 
用 mol. 二 表示， 样品 槽 厚度 用 cm 表示 ， 则 s 称 为 摩尔 吸光 系数 。 

当红 外 光谱 图 的 纵 坐 标 用 百 分 透 光 率 工 表示 时 ， 根 据 吸 光度 的 定义 ， 则 
式 (2-7) 改写 成 下 式 : 
(2-8) 


式 中 ， 了 为 透 过 光 强 度 ; Io 为 入射 光 强 度 。 
在 进行 计算 时 ，e 可 预先 用 纯 样品 测定 ， 液 槽 厚度 可 用 下 列 公式 计算 : 


5 一 至 ( ) (2-9) 


2 \ui—v2 

式 中 ， vi 和 vw 是 计算 5 时 所 选择 的 透 光 率 最 大 处 的 波 数 ; n 为 真空 密封 液 模 在 光 
路 中 扫描 后 ， 所 得 干涉 条 纹 中 vi 与 vz 间 的 波形 个 数 。 从 红外 光谱 图 中 测 得 了 吸 
光度 A， 即 可 算出 未 知 物 浓度 c。 

2. 吸光 度 A 的 测定 

吸光 度 A 的 测定 常用 两 种 方法 。 

(1) 一 点 法 

这 种 方法 是 忽略 了 背景 吸收 ， 直 接 从 红外 光谱 图 上 的 纵 坐 标 读 出 分 析 波 数 处 
的 透 光 率 T， 按 式 (2-8) 计算 出 吸光 度 A。 在 测定 时 是 将 补偿 槽 插入 参 比 光路 
中 ， 以 补偿 溶剂 的 吸收 和 槽 窗 的 反射 损失 。 

(2) 基线 法 

由 于 一 点 法 采用 的 补偿 并 不 是 十 分 满意 的 ， 因 此 误差 较 大 。 为 了 使 分 析 波 数 
处 的 吸收 度 更 接近 真实 值 ， 常 采用 基线 法 。 所 谓 基 线 法 ， 就 是 用 基线 来 表示 分 析 
峰 不 存在 时 的 背景 吸收 线 ， 并 用 它 来 代替 记录 纸 上 的 100% 〈( 透 过 ) 坐标 。 画 基 
线 有 以 下 几 种 方法 ， 如 图 2-25 所 示 。 

当 分 析 峰 不 受 其 他 峰 干 扰 ， 且 峰 形 对 称 时 ， 可 按 图 2-25( 工 ) 的 方法 画 ， 图 
中 AB 为 基线 ， 即 过 峰 的 两 肩 作 切线 。 过 峰 顶 C 作 基 线 的 垂 线 ,与 基线 相交 于 
EE， 则 峰 顶 C 处 的 吸光 度 用 下 式 计算 : 


A=lg 对 (2-10) 


如 果 分 析 峰 受 邻 近 峰 的 干扰 ， 则 可 以 作 单 点 水 平 切线 为 基线 ， 如 图 2-25( 工 ) 中 
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图 2-25 ”基线 画 法 示意 图 


的 2 线 。 

如 果 干 扰 峰 和 分 析 峰 紧 靠 在 一 起 ,但 当 浓 度 变化 时 ,干扰 峰 的 峰 肩 位 置 变 化 
不 太 厉 害 ， 则 可 采用 图 2-25( 焉 ) 中 的 3 线 作 为 基线 。 

如 果 测 量 的 是 肩 峰 ， 可 根据 吸收 峰 应 是 对 称 的 原理 采用 图 2-25(KW ) 中 的 方 
法 作 基线 ， 图 中 7 线 即 为 合适 的 基线 。 

对 〈I) 与 ( 焉 ) 的 情况 也 可 采用 5 线 和 6 线 做 基线 ， 但 切 点 不 应 随 浓度 变 
化 而 有 较 大 的 变化 。 一 般 采 用 水 平 基线 ， 可 保证 分 析 的 准确 度 。 

3. 定量 分 析 方 法 

定量 分 析 方 法 的 选择 与 样品 的 性 质 有 关 ， 当 样品 中 组 分 简单 时 ， 多 采用 对 照 
法 (或 称 补偿 法 )、 工 作曲 线 法 。 对 于 较 复杂 的 样品 ， 可 采用 差 示 法 、 比 例 法 等 。 

(1) 补偿 法 

补偿 法 是 通过 比较 样品 光束 和 参 比 光束 的 强度 ， 以 抵消 与 所 测 物质 无 关 的 辐 
射 损失 ， 来 测定 样品 中 某 物质 含量 的 方法 。 其 操作 步骤 是 : 先 配制 一 个 与 试 样 溶 
液 含量 接近 的 标准 溶液 ， 然 后 在 相同 条 件 下 分 别 测定 标准 溶液 与 样品 的 吸光 度 
A 标 (标准 溶液 吸光 度 ) 和 A 样 〈 样 品 溶液 吸光 度 ) ， 按 式 (2-7) 进行 计算 。 

(2) 工作 曲线 法 

工作 曲线 法 可 按 以 下 操作 步骤 进行 。 

将 待 测 样品 所 含 的 各 组 分 的 纯 物 质 ， 先 分 别 配 成 不 同 浓度 的 一 系列 标准 溶 
液 ， 进 行 红 外 扫描 ， 用 基线 法 测定 各 分 析 波 数 处 的 吸光 度 A， 再 以 吸光 度 为 纵 坐 
标 ， 以 浓度 为 横 坐 标 绘制 工作 曲线 。 在 相同 的 条 件 下 测定 样品 溶液 的 吸光 度 
Ax， 在 工作 曲线 上 找 出 所 测 样 品 中 组 分 的 浓度 cx 。 
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工作 曲线 法 适宜 于 重复 性 的 定量 分 析 工 作 ， 它 具有 简单 、 快 速 的 特点 ， 在 生 
产 控制 和 产品 质量 检验 中 应 用 广泛 。 

(3) 差 示 法 

差 示 法 是 以 已 知 浓度 的 标准 溶液 作 参 比 溶液 与 待 测 样品 的 溶液 相 比 较 ， 测量 
其 吸光 度 。 当 已 知 浓度 的 标准 溶液 与 待 测 样品 溶液 浓度 相同 时 ， 其 透 光 率 为 
100%。 但 实际 上 浓度 有 所 不 同 ， 其 吸光 度 差 与 浓度 差 之 间 有 下 列 关系 : 


A=eb(co —cx)=lg (2-11) 
式 中 ，co 为 已 知 标准 溶液 浓度 ; cx 为 待 测 样品 溶液 浓度 ; T 为 通过 参 比 标准 溶 
液 的 光 强 度 ; 工 为 通过 待 测 样品 溶液 的 光 强 度 。 将 A 对 (co 一 cx) 作 图 ， 可 得 工 
作曲 线 ， 从 曲线 上 求 得 co 一 cx 后 ， 因 co 为 已 知 ， 即 可 求 得 待 测 物 质 的 浓度 cx 。 


习 题 


1. 参照 红外 光谱 与 化 学 结构 的 关系 ， 下 列 区 间 可 能 属于 哪 一 类 基 团 ? 
(1) 3000 一 2900cm-1 有 强 吸 收 峰 。 

(2) 1800 一 1650cm-1 有 强 吸 收 峰 。 

(3) 2140 一 2100cm-1 有 弱 吸 收 峰 。 

2. 图 2-26 是 一 个 含 C、H、O 的 有 机 化 合 物 的 IR 光谱 图 ， 试 问 : 
(1) 该 化 合 物 是 脂肪 族 还 是 芳香 族 ? 

(2) 是 否 为 醇 类 ? 

(3) 是 否 为 醛 、 酮 、 酸 类 ? 

(4) 是 否 含 有 双 键 或 僚 键 ? 


V/cm! 
4000 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 950 900 850 800 750 700 


EE 


T/% 


2-26 某 有 机 化 合 物 的 IR 光谱 


3. 化 合 物 为 C? Hs ， 红 外 光谱 图 如 图 2-27 所 示 。 试 解析 其 结构 。 
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图 2-27 C,H 的 红外 光谱 


4. 图 2-28 是 分 子 式 为 C,He Oz 的 液体 化 合 物 的 红外 光谱 ， 试 推定 其 结构 。 


3600 2800 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 
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图 2-28 ”C,H,O, 的 红外 光谱 


参考 答案 


1.(1) —CHs、 —CH; 
入 


(2) C—O 
pg 


(3) HC=C—R 
2. (1) 脂肪 族 化 合 物 。 

(2) 不 可 能 是 醇 类 。 

(3) 不 可 能 是 羧 酸 和 醛 ， 可 能 是 酮 。 

(4) 不 含 双 键 和 会 键 ， 如 果 有 ， 其 结构 也 一 定 是 对 称 的 。 


《ye 


4. CH2: 一 CH 一 CH 一 COOH 
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第 三 章 质 谱 


质谱 (mass spectrum， 简 写作 MS) 是 一 种 表示 质量 的 波谱 ， 即 把 样品 
破坏 后 ， 所 得 结构 碎片 按 质 量 大 小 排列 而 得 到 的 谱 图 。 通 过 质谱 (MS) 可 
以 得 知 化 合 物 的 分 子 量 以 及 分 子 结构 的 重要 信息 ， 从 而 确定 出 未 知 化 合 物 的 
类 别 及 分 子 组 成 结构 。 由 于 质谱 所 需 的 样品 量 极 小 “10 ?，g)， 因 此 ， 对 体 
内 药物 的 分 布 及 对 某 些 疾病 所 代谢 的 微量 物质 的 分 析 作 用 明显 ， 意 义 也 十 分 
深远 。 


第 一 节 质谱 的 基本 原理 


质谱 分 析 中 ， 质 谱 仪 是 必要 的 。 质 谱 仪 是 从 分 子 产生 离子 ， 并 按 离子 的 质 荷 
比 (m/z) 将 它们 分 离 ， 同 时 记录 和 显示 这 些 离子 的 相对 丰 度 的 一 种 仪器 。 

就 原理 而 言 ， 质 谱 仪 的 功能 相当 简单 。 物 质 的 分 子 在 气态 电离 ， 所 生成 的 离 
子 在 高 压 电 场 中 加 速 ， 在 磁场 中 偏转 ， 然 后 到 达 收 集 器 ， 产 生 一 个 信号 ， 其 强度 
与 到 达 的 离子 数目 成 正比 。 然 后 被 检 出 而 记录 下 来 ， 形 成 质谱 图 。 


wa -2 因 六、 


游离 基 正 离子 “中 性 分 子 
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第 二 节 质谱 的 表示 方法 


原始 的 质谱 图 是 由 不 同 质 荷 比 (m/z) 的 正 离子 尖峰 组 成 ， 但 目前 都 以 条 
图 (bar graph) 的 形式 表示 ， 即 一 条 坚 线 就 是 一 个 峰 。 图 3-1 为 丁 酮 的 质谱 条 
图 。 在 图 中 ， 纵 坐标 为 相对 丰 度 ， 它 是 以 强度 最 大 的 峰 〈 称 为 基 峰 ) 高 为 
100% ， 其 余 各 峰 按 峰 高 比例 ， 计 算出 相对 的 百分数 。 横 坐标 为 正 离子 的 质 荷 比 
(m/z) 值 。 


100 


相对 丰 度 /% 


30 72(M) 


10 20 30 40 50 60 70 80 
m/z 


3-1 丁 酮 的 MS 谱 《条 图 ) 
质谱 中 最 常见 的 峰 有 以 下 三 种 。 


一 、 分 子 离子 峰 


分 子 受 电子 流 又 击 ， 失 去 一 个 电子 即 为 分 子 离子 四 卜 ， 质 谱 图 上 对 应 的 峰 
称 为 分 子 离子 峰 ， 也 叫 母 峰 ， 常 为 基本 峰 。 不 同化 学 键 失去 一 个 电子 所 需 的 能 量 
不 同 ， 其 次 序 为 o 电子 之 x 电子 >n 电子 。 所 以 在 上 述 丁 酮 中 ， 氧 首先 失去 一 个 
电子 而 形成 相应 的 分 子 离子 。 

Ot 
| 奏 击 | 
CHs—C—CH:s—CHs a CHs3—C—CH;:—CH; 
由 r 电子 或 e 电子 形成 的 分 子 离子 可 表示 如 下 ， 
Ca 

正 电荷 所 在 位 置 应 尽 可 能 写 清楚 。 当 正 电荷 位 置 不 清楚 时 ， 可 用 十 符号 

。 068 。 


表示 。 

分 子 离子 峰 十 分 重要 ， 一 般 情 况 下 分 子 离子 峰 (m/z) 即 代表 样品 的 分 子 
量 。 因 此 在 判断 某 峰 是 否 为 分 子 离子 峰 时 ， 要 特别 注意 以 下 几 点 。 

@ 质量 是 奇数 还 是 偶数 由 C、H、O 组 成 的 化 合 物 ， 分 子 离子 峰 的 质量 一 
定 是 偶数 ， 由 C、H、O、N 组 成 的 化 合 物 ， 如 果 N 是 偶数 ， 分 子 离子 峰 的 质量 
一 定 是 偶数 。 如 果 N 是 奇数 ， 分 子 离子 峰 的 质量 一 定 是 奇数 。 凡 不 符合 这 一 原 
则 的 质谱 峰 ， 都 不 是 分 子 离子 峰 。 

@ 分 子 离子 峰 与 邻近 峰 的 质量 差 是 否 合理 ”这 是 指 分 子 离子 峰 和 邻近 碎片 
峰之 间 的 m/z 差 要 合理 。 在 假定 的 分 子 离子 峰 与 其 左 侧 的 相 邻 峰 之 间 质 量 差 是 
1、15、17、18、28、29、43 等 质量 单位 是 合理 的 。 质 量 差 15 失去 CHs ， 质 量 
差 17 失去 OH 或 NH3， 质量 差 18 失去 H20， 质量 差 28 失去 CsH4 或 CO， 质 
量 差 29 失去 Cs Hs 或 CHO。 若 质量 差 为 3 一 14 或 21 一 26 质量 单位 ， 则 不 合理 。 
因为 从 分 子 中 失去 3 个 H 或 CH， 是 不 可 能 的 。 

@@ 注意 mm 十 1 峰 和 m 一 1 峰 有 些 化合 物 〈( 醚 、 酯 、 胺 、 栈 胺 、 和 氰 化 物 、 氮 
基 酸 和 胺 醇 等 ) 的 分 子 离子 峰 很 小 ， 或 者 根本 找 不 到 ， 而 m 十 1 峰 却 相当 大 ， 这 
是 分 子 离子 与 中 性 分 子 碰撞 产生 的 ， 解析 图 谱 时 应 注意 ， 化 合 物 的 分 子 量 应 比 该 
峰 的 质 荷 比 少 1。 

有 些 化 合 物 〈 醛 、 醇 和 某 些 含 N 化 合 物 ) 也 常常 找 不 到 分 子 离子 峰 ， 而 
7 一 ] 峰 虽然 不 强 ， 但 还 可 以 看 到 ， 判 断 分子 离 子 峰 时 应 注意 ， 化 合 物 的 分 子 量 
应 比 该 峰 的 质 荷 比 多 1。 

下 面 通过 几 个 实例 来 分 析 如 何 判 断 分 子 离子 峰 。 

图 3-2 为 某 化 合 物 的 质谱 图 ， 经 元 素 分 析 该 化 合 物 不 含 N 元 素 。 据 此 可 以 断 
定 分 子 离子 峰 应 为 偶数 ， 而 分 子 离 子 峰 一 般 应 在 质谱 图 最 高 一 端 ， 所 以 初步 判断 
m/z 114 为 分 子 离子 峰 ， 在 m/z 114 左 侧 的 峰 m/z 71， 二 者 相差 43 为 合理 。 因 


43 


相对 丰 度 /% 


0 20 40 80 106 120 
m/z 


图 3-2 4- 庚 酮 的 质谱 图 
。69 。 
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此 该 化 合 物 相 对 分 子 质量 为 114。 
图 3-3 是 2- 甲 基 -2- 丁 醇 的 质谱 图 ， 假 设 不 知道 这 张 图 代表 什么 化 合 物 ， 根 据 
质谱 图 确定 化 合 物 的 分 子 量 。 


100 


相对 丰 度 /% 
名 


20 40 60 80 100 
m/z 


图 3-3 2- 甲 基 -2- 丁 醇 的 质谱 图 


首先 通过 元 素 分 析 可 以 得 知 该 化 合 物 不 含 N 元 素 ， 所 以 m/z 87 和 m/z73 
都 不 是 分 子 离子 峰 (奇数 )。m/z 87 一 73 二 14，m/z 73 一 59 二 14， 进 一 步 说 明 
m/z 87 和 m/z 73 都 不 是 分 子 离子 峰 ，m/z 87 可 能 是 m 十 1 峰 或 m 一 1 峰 ， 若 
为 m 十 1 峰 ， 相 对 分 子 质 量 就 为 86，m/z 86 一 73 二 13。 不 合理 。 车 为 m 一 1 
峰 ， 相 对 分 子 质量 就 应 为 88，m/z 88 一 73 二 15， 完 全 合理 ，m/z 73 的 峰 是 由 
分 子 离子 失去 1 个 CHs 而 产生 的 碎片 离子 峰 (下 面 要 介绍 )。m/z 59 的 峰 是 由 
分 子 离子 失去 一 个 Cz Hs 产生 的 碎片 离子 峰 。 因 此 可 以 断定 该 化 合 物 的 相对 分 子 
质量 为 88。 


二 、 碎 片 离子 峰 


碎片 离子 是 指 分 子 离子 再 经 电子 帮 击 产生 的 带 正 电荷 的 小 碎片 。 碎 片 离 子 峰 
的 质 荷 比 及 其 相对 丰 度 对 研究 分 子 结构 非常 重要 。 

分 子 离子 在 质谱 中 按 其 特有 的 规律 裂解 成 碎片 离子 、 自 由 基 或 中 性 分 子 。 有 
机 化 合 物 的 结构 支配 着 碎片 离子 的 形成 ， 裂 解 总 是 趋向 于 形成 较 稳 定 的 离子 。 裂 
解 类 型 有 单纯 裂解 和 重 排 裂解 。 

1. 单纯 裂解 

仅 有 一 个 键 发 生 断 裂 ， 脱 去 一 个 自由 基 ， 产 生 一 个 较 稳定 正 离子 的 裂解 叫 单 
纯 裂解 。 根 据 共 价 键 的 断裂 位 置 把 单纯 裂解 分 为 三 种 ， 即 形成 稳定 碳 正 离子 的 裂 
es。 70 。 


解 、c- 裂 解 和 及 裂解。 
名 形成 较 稳定 碳 正 离 子 的 裂解 ”烷烃 的 裂解 使 正 电 荷 留 在 支 链 较 多 的 碳 原 
子 上 ， 反 应 式 中 单 箭头 代表 1 个 电子 转移 。 
CH CHs 


3 
| | 
CH3—CH 再: 一 CH3 必 "i CHs 一 CH+ 十 Cs Hs . 


烯烃 的 裂解 主要 形成 烯 丙 基 碳 正 离子 。 
-earerron-en 飞 一 - RCH 一 CH 一 CH: +CcHs 。 


支 链 芳烃 、 含 有 支 链 的 芳 醋 、 芳 酮 等 的 裂解 主要 形成 某 基 碳 正 离子 。 


yo 本 二 二 人 和 十 R。 
TO m/z 91 


@ -裂解 ”含有 痰 基 的 化 合 物 〈 醛 、 酮 、 羧 酸 、 酯 和 酰胺 ) 易 发 生 ao- 裂解 ， 
并 且 主 要 在 较 大 基 团 和 痰 基 之 间断 裂 。 


eigen 一 > CH3: 一 C=Of+ 十 Cz Hs ， 
O 


@ 8 裂解 含有 杂 原 子 的 化 合 物 〈 醇 、 胺 、 醚 等 ) 易 发 生 8 裂解 。 


cm 上 一 > CH2 一 X+ 十 R。(X 代表 含 杂 原子 基 团 ) 


+。 一 
oo- OH 一 ~ CH 一 OH 十 CHa 。 
on enon CH 一 OH 十 CzHs。 
OH 


L-cHscH:CH 一 OH + CH 。 
2. 重 排 裂 解 
重 排 裂 解 一 般 要 发 生 多 个 键 的 断裂 。 在 脱 去 一 个 中 性 分 子 的 同时 ， 发 生 分 子 
重 排 。 这 种 裂解 ， 一 般 要 经 过 稳定 的 环 (六 元 环 ) 迁移 状态 。 最 主要 的 重 排 裂解 
。 7] 。 
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有 两 类 ， 即 麦克 拉夫 梯 (Mclafferty) 重 排 裂解 和 逆 狄 尔 斯 - 阿 德尔 (Retro Diels- 
Alder， 也 称 RDA) 重 排 裂解 。 

Q 麦 氏 重 排 在 醋 、 酮 、 链 烯 、 酰 胺 、 酯 类 〈 乙 酯 以 上 的 酯 )、 且 、 芳 香 族 化 
合 物 等 的 质谱 中 都 可 找到 由 于 这 种 重 排 而 产生 的 离子 峰 。 这 类 反应 的 大 致 过 程 是 
y 位 的 氨 向 缺 电 子 的 原子 转移 ， 然 后 引起 一 系列 的 单 电 子 转移 ， 并 脱 掉 一 个 中 性 
分 子 。 例 如 : 


H 


+* 
j CH be 和 
C3H 一 C 一 CH 一 一 ~ CH 十 C 
CH C | H 他 "ea 
< 2 3 
CH CH; | 
重 排 离子 
0 + 
CH CH2， i 
| 一 CH + CH 
CH CH | a 
CH, 2 
CH; 


@ RDA 开裂 易 发 生 在 具 环 已 烯 结构 的 化 合 物 中 ， 在 脂 环 化 合 物 、 生 物 碱 、 
茵 类 、 当 体 和 黄酮 等 质谱 图 中 经 常 可 找到 由 这 种 重 排 而 产生 的 碎片 离子 峰 。 


i 


下 面 通过 一 个 实例 ， 分 析 如 何 根 据 质谱 图 中 碎片 离子 峰 判 断 化 合 物 的 结构 。 
se。 72 。 


第 三 章 。 国策 注 四 


图 3-4 是 一 张 未 知 物 的 质谱 图 ， 根 据 IR 谱 已 知 1690cm ! 处 有 co 的 


吸收 峰 ， 在 3000cm :处 无 羧基 的 von 宽 而 强 的 吸收 峰 ， 证 明 不 是 凌 酸 ， 用 化 
学 方法 也 很 容易 证 明 不 是 醛 。 根 据 质谱 图 解析 m/z 72 一 57 二 15，m/z 72 一 
43 一 29 均 为 合理 ， 而 只 含 C、HH、O 〇 的 化 合 物 分 子 量 必 为 偶数 ， 所 以 判定 
m/z 72 是 分 子 离子 峰 。 根 据 相对 分 子 质量 72 可 以 初步 推断 此 未 知 物 分 子 式 
为 CHsO。 可 能 的 化 合 物 为 丁 酮 。 但 不 确定 ， 如 果 假 定 为 丁 酮 ， 则 裂解 的 
碎片 离子 为 : 


相对 丰 度 /% 


20 29 72(0M7) 


m/z 
3-4 未 知 物 的 质谱 图 


十 * 
| 
CHs C—CH2CH3 —— CH3asCH; 一 C=Of+ 十 CH3 . 


M+ =72 m/z=57 
十 


7 
ct Hs 一 ~ CHs3—C=0t++ Cz Hs 


m/z=43 
从 质谱 图 中 可 清楚 地 看 到 有 m/z 57，m/z 43 两 个 条 形 碎 片 离子 峰 。 据 此 可 
以 确定 该 化 合 物 为 丁 酮 。 
从 上 面 的 讨论 可 以 看 出 ， 解 析 质 谱 图 首先 要 确定 分 子 离子 峰 ， 然 后 根据 碎片 
。73 。 


波谱 学 基 夺 


离子 峰 和 分 子 离子 峰 的 关系 研究 化 合 物 的 裂解 规律 ， 最 终 获得 较 全 面 的 结构 
信息 。 


三 、 同 位 素 离子 峰 


有 机 分 子 中 的 C、H、O、N、S、Cl、Br 等 元 素 均 有 重 同 位 素 。 因 此 在 质谱 
中 除 分 子 离子 峰 (mm) 外 ， 还 会 出 m 十 1 和 m 十 2 等 同位 素 峰 。 同 位 素 峰 的 强度 
是 与 分 子 中 含 该 元 素 原子 的 数目 以 及 该 重 同位 素 的 天 然 丰 度 有 关 。 表 3-1 为 常见 
同位 素 的 丰 度 比 。 


表 3-1 几 种 常见 同位 素 的 丰 度 比 


2H/1H ?0O/ O00 


从 上 表 可 见 ，*S、3”?Cl.31Br 与 各 自 对 应 轻 同 位 素 的 丰 度 比 相当 大 。 因 此 含 
有 这 几 个 元 素 的 化 合 物 ， 其 m 十 2 峰 特 别 强 。 例 如 分 子 中 有 一 个 Cl， 则 m : m 十 
2 的 强度 比 约 为 3 : 1; 若 分 子 含 一 个 Br， 则 m : m 十 2 的 强度 比 约 为 1 : 1， 即 二 
者 几乎 相等 。 图 3-5 为 一 溴 甲烷 的 质谱 ， 因 分 子 中 有 一 个 Br， 可 见 有 两 个 强度 相 
近 的 同位 素 峰 。 图 3-6 是 Cz Hi Cl 的 质谱 ,其 m: m 十 2 约 为 3: 1。 

由 此 可 见 ， 通 过 同位 素 峰 的 相对 强度 比 就 很 容易 判断 化 合 物 中 是 否 含有 S、 


Cl、Br 等 元 素 。 
100 15 
90 M(CH:”BD 
80 M(CH;:1Br) 


相对 丰 度 /% 
S 


3-5 ”一 溴 甲烷 的 MS 谱 


相对 丰 度 /% 


20 


30 40 5S0 60 70 
m/z 


3-6 ” 氯 乙 烷 


第 三 节 ”质谱 的 综合 分 析 


单 靠 质谱 (MS) 一 般 难 以 确定 化 合 物 的 结构 ， 需 要 与 UV、IR、NMR 图 谱 
综合 分 析 才 能 确定 化 合 物 的 结构 。 但 是 利用 质谱 可 以 确定 分 子 量 ， 并 且 能 够 为 确 
定 结构 提供 许多 重要 信息 ， 或 者 为 确定 结构 提供 佐证 。 

解析 质谱 的 一 般 步 又 是 ， 首 先 找 出 分 子 离子 峰 确定 分 子 量 ， 根 据 分 子 量 和 其 
他 图 谱 确定 分 子 式 ， 然 后 研究 分 子 离子 与 碎片 离子 之 间 的 关系 ， 再 根据 裂解 规律 
确定 化 合 物 可 能 的 结构 。 

图 3-7 是 某 一 元 醇 的 质谱 图 ， 如 何 确定 该 化 合 物 的 结构 ? 

首先 确定 分 子 量 和 分 子 式 ; 图 中 m/z 74 与 其 邻近 峰 m/z 56 的 差 值 为 18， 
是 合理 的 。 只 含 C、H、O 的 化 合 物 ， 分 子 离子 峰 的 质 荷 比 为 偶数 ， 醇 的 分 子 离 
子 峰 很 弱 ， 这 些 都 符合 质谱 规律 。 确 定 mt 为 74， 即 相对 分 子 质量 为 74。 设 想 
可 能 的 结构 如 下 : 


A. CHsCHzCH2zCH2zOH B. CHs 一 CH 一 CHzOH 
ca 
CHs 
CCHs: 一 CH 一 CH: 一 CHs D. CH GO_oH 
on cH 
根据 质谱 裂解 规律 确定 化 合 物 的 结构 。 


B 的 裂解 (8B 裂 解 ) 
。75 。 


56 


相对 丰 度 /% 


20 


74 


20 30 40 $50 60 70 80 
m/z 


图 3-7 未 知 物 的 一 元 醇 质 谱 图 


十 十 
con OH 二 -一 ~ Se， 十 CHz OH 或 CH: 一 OH 十 Cs Hy 


| 
CHs3 CHs 


m/z 43 m/z 31 
根据 8 裂解 的 规律 ，B 结构 应 出 现 很 强 的 m/z 43 峰 ， 并 且 m/z 43 峰 应 该 比 
m/z 31 峰 强 ， 但 是 图 3-7 中 ，m/z 43 的 峰 弱 ， 并 且 比 m/z 31 的 峰 还 弱 ， 这 说 明 
B 的 结构 与 质谱 图 不 符 。 
C 的 裂解 (8B- 裂 解 ) 
A 二 一 ~ CHCH-OH 或 CHsCH;—CH—OH + CHs 。 
OH 
m/z 45 m/z 59 
C 结构 应 出 现 强 的 m/z 45 的 峰 ， 但 图 3-7 中 几乎 看 不 到 这 个 碎片 离子 峰 ， 
说 明 C 与 质谱 图 也 不 相 吻 合 。 
DD 的 裂解 (8 裂解 ) 
OH 下 CHs 
| 一 一 ~ CH 一 C 一 OH + CH 。 


CHs 
m/z 59 
. 76 本 


第 二 章 于 


D 结构 应 出 现 很 强 的 m/z 59 的 峰 , 但 从 图 上 也 几乎 看 不 到 这 个 峰 ， 说明 D 
结构 也 不 符合 质谱 图 。 这 样 只 有 A 才 有 可 能 是 质谱 图 上 所 代表 的 化 合 物 了 。 分 
析 一 下 A 裂解 的 碎片 离子 是 否 合理 呢 ? A 是 正 丁 醇 ， 有 5-H， 可 以 形成 六 元 环 
过 渡 态 ， 易 发 生 麦 克拉 夫 梯 重 排 裂 解 。 


H 大 
十 。 CH; CH: CHs 
OH 一 H2O | | | 
CH; 一 ~ CH:—CH: — CH 


m/z 74 m/z 56〈( 基 上 峰 ) m/z 56 
一 CH3 。 CH 
CH; 
m/z 41 
从 图 3-7 中 看 出 ， 基 赂 为 m/z 56， 这 与 正 丁 醇 的 裂解 完全 一 致 ， 而 且 m/z 


十 
CH 


、\ 


CH; 


pp 
41 的 峰 也 较 强 。 这 是 由 于 基 峰 碎片 离子 进一步 裂解 成 CHs CH2 m/z 41 


所 致 ， 同 时 A 还 可 以 发 生 Bp 裂解 : 
chin cm-cH on™ 一 ~ (C3 H7 。 二 CH 一 OH m/z 31 


在 图 上 存在 着 m/z 31 的 较 强 峰 ， 所 以 最 终 确定 图 3-7 所 代表 的 化 合 物 为 A 
正 丁 醇 。 


第 四 节 ”质谱 在 生物 医学 中 的 应 用 


一 、 药 物 分 子 量 的 测定 


随 着 生物 医学 工程 的 迅猛 发 展 ， 新 兴 生 化 药物 也 得 以 广泛 应 用 。 目 前 使 用 的 
生物 制剂 多 以 生物 大 分 子 组 成 ， 如 : 蛋白 质 、 肽 、 酶 等 。 其 分 子 量 一 般 都 在 几 万 
至 几 十 万 。 分 子 量 大 是 其 显著 的 特点 。 

应 用 MS 技术 ， 可 以 准确 测定 这 些 生 物 制 剂 的 分 子 量 。 这 是 因为 质 荷 比 中 的 
正 电荷 数 常 为 1， 所 以 分 子 离子 峰 的 m/z 数值 就 是 分 子 量 的 值 。 这 是 目前 精确 测 
定 大 分 子 药物 分 子 量 的 最 好 方法 。 
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二 、 新 药 分 子 结构 的 确定 


在 新 药 的 开发 研究 中 ， 一 个 十 分 重要 的 环节 就 是 如 何 确定 药物 的 分 子 结构 。 
通过 IR 和 NMR 等 技术 可 以 初步 确定 药物 结构 ， 如 果 在 此 基础 上 ， 配 合 MS 技 
术 ， 通 过 对 碎片 离子 峰 的 分 析 ， 可 以 进一步 准确 得 出 新 药 的 分 子 结构 。 特 别 是 高 
分 辩 率 质谱 仪 的 出 现 ， 使 测定 分 子 离子 和 碎片 离子 质量 的 精确 度 极 高 ， 能 分 辨 出 
小 数 后 四 位 以 下 的 质量 单位 。 如 : 一 个 质量 数 66 的 离子 ,实测 m/z 值 为 
66. 0549， 按 C = 12.0000、H = 1.0078、N = 14.0031、O = 15. 9949、S 一 
39. 7921 相对 原子 质量 的 排列 组 合 ， 可 能 的 分 子 式 有 Cs He = 二 66. 0468、C4 HzO= 
66.0125、Cs Hs N= 66. 0343、Ca Hz Nz = 66.0218、C3NO= 65. 9980、Cz Na 一 
66. 0093， 其 中 Cs Hs 一 66. 0468 最 为 可 能 。 当 应 用 高 分 辨 率 并 带 有 电子 计算 机 的 
质谱 仪 时 ， 直 接 就 能 报告 出 质谱 中 的 分 子 离子 或 碎片 离子 的 质 荷 比 、 丰 度 、 分 子 
式 。 不 仅 准确 性 高 ， 而 且 节 省 时 间 ， 为 解析 质谱 提供 了 方便 。 


三 、 分 析 人 体 皮 肤 表 面 的 异 构 脂肪 酸 


由 皮肤 表面 形成 的 产物 提供 一 个 窗口 ， 通 过 它 洞察 内 部 的 新 陈 代谢 ， 如 同 血 
液 或 尿 的 排泄 物 意义 那样 。 反 常 的 新 陈 代谢 一 一 必然 也 由 这 些 排 泄 物 多 少 反映 出 
来 : 如 某 些 组 分 增加 或 降低 ， 或 被 其 他 组 分 代替 。 因 此 ， 皮 肤 排 泄 物 对 临床 诊断 
是 有 极 大 潜力 的 。 

人 体 皮 肤 表面 的 类 脂 化 合 物 是 特别 容易 取得 样品 的 。 只 需 用 溶剂 浸泡 的 棉花 
把 表面 擦 干 净 ， 或 把 皮肤 浸泡 在 溶剂 中 数 分 钟 ， 即 可 获得 适当 的 分 析 样 品 。 人 体 
皮肤 表面 类 脂 化 合 物 的 独特 性 与 体内 组 织 的 类 脂 化 合 物 相 比 ， 具 有 惊人 的 特征 。 

如 图 3-8 可 以 看 出 处 于 病态 及 正常 时 皮肤 表面 类 脂 的 变化 ， 从 而 为 临床 诊断 
提供 佐证 。 


四 、 监 测 毒品 在 体内 的 代谢 变化 


随 着 毒品 对 人 们 生活 健康 的 影响 增加 ， 毒 品 问题 也 日 益 引起 医学 界 的 广泛 重 
视 。 如 何 快速 鉴定 人 体 生 理 试 样 中 抽 提 的 小 于 微克 〈10 “*g) 级 的 未 知 物 是 毒品 
学 者 每 天 遇 到 的 最 困难 的 问题 。 

下 面 通 过 几 例 实验 情况 ， 分 析 MS 在 毒品 监测 中 的 重要 作用 。 

@ 一 个 41 岁 的 男子 被 发 现 死 于 家 中 浴室 的 地 板 上 ， 身 边 有 一 支 粗 制 的 注射 
器 针头 、 汤 匙 等 物 。 需 要 注意 的 是 ， 只 要 服用 麻醉 剂 或 有 海洛因 瘾 的 人 在 体内 至 
少 会 有 痕 量 的 吗啡 。 

在 这 个 特殊 的 情况 下 ，MS 指出 在 血液 、 胆 汁 及 尿 中 都 含有 可 待 因 (图 3-9) 
或 吗啡 ， 由 此 证 实 男子 死 于 毒品 。 
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相对 丰 度 /% 
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图 3-8 (〈a) 9 号 扫描 的 质谱 图 ; (b) 18 号 扫描 的 质谱 图 ; 
(c) 28 号 扫描 的 质谱 图 


@ 一 个 25 岁 的 男子 由 于 在 繁忙 的 高 速 公 路 上 无 规则 地 超速 行驶 ， 被 巡警 阻 

止 。 他 是 一 个 送 货 人 ， 承 认 服 了 “提神 药 ". 但 感觉 良好 。 这 个 嫌疑 犯 且 有 酒 醉 

的 症状 ， 谈 话 不 清 ， 其 步履 蹦 员 ， 通 过 MS 监测 其 血液 及 胆汁 中 含有 巴 比 妥 类 药 
物 及 吗啡 《如 图 3-10、 图 3-11)。 
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图 3-10 胆汁 抽 提 物 的 色谱 质谱 分 析 中 所 获得 的 吗啡 质谱 图 


3-11 血样 中 所 获得 的 异 戊 巴 比 妥 质 谱 图 


现 已 证 实 ，MS 技术 在 分 析 毒物 学 上 是 最 适用 的 工具 ， 它 正 日 益 对 药物 及 其 
代谢 物 的 毒性 和 生理 处 置 给 出 有 效 的 数据 ， 提 供 治疗 的 依据 。 
。80 。 


习 是 


CHs3 
| 
1. 某 化 合 物 4 》cH-cH: 一 cH ， 质 谱 图 如 图 3.12 所 示 ， 请 给 出 图 
中 峰 的 裂 分 离子 w/z 的 结构 ， 指 出 M 上 峰 。 


m/z 
图 3-12 某 化 合 物 的 质谱 图 
2. 某 芳 烃 (M 二 134)， 质谱 图 上 m/z 91 处 显示 有 一 强 峰 ， 试 问 其 结构 可 能 
为 下 列 化 合 物 中 的 哪 一 种 ? 


es 


B C D 
3. 某 化 合 物 疑 为 A 或 B， 质 谱 图 上 给 出 m/z 97 及 m/z 111 处 有 两 个 强 吸 收 
离子 峰 ， 该 化 合 物 为 以 下 哪 一 结构 ? 


A B 
4. 某 化 合 物 的 IR 在 1700cm-1 处 有 强 吸 收 。NMR 在 8 为 9 一 10 处 无 吸收 
峰 。 从 MS 知 其 基本 峰 m/z 为 57,， 无 m/z 为 43 及 71 的 峰 。 由 mm 十 1/m 和 m 十 


2/m 的 数据 查 得 分 子 式 Cs HioO， 试 确定 此 化 合 物 的 结构 式 。 
。 81 。， 
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5. 在 MS 中 识别 分 子 离子 峰 十 分 重要 ， 请 问 : 

(1) 分 子 离子 (M+ ) 若是 烃 ， 可 能 有 奇数 的 m/z 值 吗 ? 

(2) (M+ ) 若 只 含有 C、H、O， 其 m/z 是 奇数 还 是 偶数 ? 

(3) (M+ ) 若 只 含有 C、H、N， 其 m/z 是 奇数 还 是 偶数 ? 

6. 化 合 物 Cio HizO 的 MS (图 3-13) 中 有 m/z 为 15、43、57、91、105、 
148 的 峰 ， 试 写 出 这 些 离子 和 化 合 物 的 结构 式 。 


相对 丰 度 /% 


图 3-13 ”Ci Hi 的 质谱 图 


7. 简 述 MS 在 生物 医学 中 的 应 用 。 
8. 正己 烷 的 质谱 (MS) 中 有 显著 的 m/z 为 86、43 和 42 的 峰 ， 这 些 离子 可 
能 的 结构 如 何 ? 


参考 答案 


十 
1. C) m/z 77 


CHs 


十 
人 er ee- 下 重 排 [二 二 CH2: 一 CH; 十 CHas。 
H 


m/z 91 
CHs CHs 


| 
+ 全 十 
二 ob 二 CH2z 一 CHas 上 Wa 


3. 结构 为 B 


+ 
7 m/z 111 
/z 97 

、 四 py 


4. 从 分 子 式 知 其 不 饱 合 度 为 1，1700cm 1 的 吸收 峰 表 明 有 C 一 O 〇 ， 没 有 6 
9 一 10 的 峰 表 明 不 是 醛 而 是 酮 。 可 能 的 结构 : 
O 


| | 
(1) CHs 一 CH: 一 C 一 CH: 一 CH， (2) CHas 一 C 一 CH: 一 CH: 一 CHs 
O 


| 
(3) Ss 只 有 (1) 可 得 到 CHs3 一 CH2C=O+ (m/z= 


CHs 
57)， 因 此 结构 式 为 〈1) 。 
5. (1) 不 可 能 ， Cn Haz+z 、Cn Hzn、Cn Hzn-2、CnH2n-6 等 总 有 偶数 H， 
而 C 为 12， 故 m/z 总 为 偶数 。 
(2) 分 子 式 中 有 0O 存在 ， 不 能 改变 C、H 比例 ， 而 OQ 为 16 (偶数 )， 故 m/z 
总 为 偶数 。 
(3) 分 子 式 中 有 N 存在 ， 因 而 M+ 含 奇数 个 N 时 ， 其 中 含 HH 必 为 奇数 ， 故 
其 m/z 为 奇数 ， 含 偶数 个 N 时 ，m/z 必 为 偶数 。 
6. m/z 15 表明 是 CH3， 而 43 一 15 二 28 正 是 C 一 O 的 质量 ， 故 43 意味 着 是 
乙酰 基 CHsCO+， 最 高 峰 148 是 相对 分 子 质 量 。 分 子 结 构 
OO 
| 


为 cHsC—CHCHs 一 》 


7. ( 略 ) 

8. CHs 一 (CHz)4 一 CHs 的 M+ 质量 为 80， 裂 为 一 半 成 为 CH3CH:CH; 的 
质量 是 43， 质 量 为 42 的 碎片 可 得 是 由 链 的 当中 来 的 三 个 CH* 组 成 ， 
即 CHzCHzCH+ 。 
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第 四 章 ”核磁 共振 


核磁 共振 (nuclear magnetic resonance，NMR) 是 根据 有 磁 和 矩 的 原子 核 
(如 1! 理 、43C、9F、 当 P)， 在 磁场 的 作用 下 ， 能 够 产生 能 级 间 有 跃迁 的 原理 ， 而 采用 
的 一 种 新 技术 。 早 在 1945 年 ，F. Block 和 Purcell 两 个 小 组 几乎 同时 发 现 了 核磁 
共振 现象 ， 为 此 获得 1952 年 诺 贝 尔 物理 奖 。 此 后 核磁 共振 在 有 机 化 学 、 生 物化 
学 、 药 物化 学 、 生 物 医学 等 领域 以 及 工业 、 医 疗 等 许多 部 门 逐 步 得 到 广泛 应 用 。 
特别 是 近 二 十 多 年 来 ， 随 着 高 分 辨 率 仪 器 的 不 断 开 发 利用 ， 核 磁 共 振 谱 配 合 紫 
外 、 红 外 、 质 谱 等 ， 可 以 很 快 确定 一 个 化 合 物 的 结构 。 目 前 较 常见 1HH NMR 和 
13C NMR 最 常用 于 有 机 物 结构 的 鉴定 , 3P NMR 则 主要 用 于 生物 化 学 、 分 子 生 
物 学 、 细 胞 代谢 及 核酸 结构 等 方面 的 研究 。 本 章 主要 介绍 !H NMR， 对 其 他 相关 
知识 做 简要 介绍 。 


第 一 节 ”核磁 共振 基本 原理 


一 、 核 磁 共 振 仪 简介 


核磁 共振 波谱 类 似 于 红外 或 紫外 光谱 法 ， 基 本 上 是 吸收 光谱 的 另 一 种 形式 ， 
在 适当 条 件 下 ， 样 品 能 够 吸收 射频 区 电磁 辐射 ， 吸 收 频率 取决 于 样品 的 特性 且 随 
分 子 中 某 一 给 定 核 而 改变 。 吸 收 峰 的 频率 对 吸收 强度 作 图 构成 NMR 图 谱 。 

图 4-1 为 核磁 共振 仪 示意 
图 。 样品 管 放 在 磁铁 两 极 之 
间 ， 其 周围 环绕 着 无 线 电波 振 
荡 器 的 线 图， 其 轴 垂直 于 磁 
场 ， 接 收 器 线圈 的 轴 既 垂直 于 
无 线 电波 振荡 器 的 轴 ， 又 垂直 
磁场 方向 ， 因 而 三 者 互相 垂 
直 ， 不 互相 干扰 。 

用 固定 频率 的 无 线 电 波 照 
图 4-1 核磁 共振 仪 示意 图 射 ， 则 磁场 强度 略 有 增加 。 当 
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磁场 强度 达到 一 定 值 Ho， 使 一 之 H。( 由 hy 一 AE 一 y 妈 Ho 导出 )， 式 中 v 值 恰 


好 等 于 照射 频率 时 ， 样 品 中 某 一 类 型 的 质子 发 生 能 级 的 雅 迁 ， 接 收 器 就 会 接收 到 
信号 ， 记录 下 来 ， 如 图 4-2 所 示 。 


叫 
锤 
过 
ES 
Ho 
图 4-2 核磁 共振 信号 的 出 现 
二 、 原 子 核 的 自 旋 与 共振 


核磁 共振 的 研究 对 象 为 具有 磁 矩 的 原子 核 。 原 子 核 除 有 质量 、 电 荷 外 ， 还 具 
有 自 旋 这 一 重要 的 特性 。 具 有 自 旋 的 原子 核 在 磁场 中 因 自 旋 状 态 不 同 而 在 能 量 上 
有 所 差异 。 核 磁 共 振 是 原子 核 在 吸收 电磁 波 后 ， 从 一 个 自 旋 能 级 跃迁 到 男 一 个 自 
旋 能 级 而 产生 的 波谱 。 在 磁场 中 自 旋 的 原子 核 ， 因 磁感应 而 产生 不 同 的 能 级 ， 能 
级 较 低 的 核 吸收 具有 相应 能 量 的 射频 向 高 能 级 路 迁 的 现象 ， 称 为 核磁 共振 
(NMR)., ; 

1H 和 ”3C 的 原子 核 有 自 旋 ， 在 磁场 中 原子 核 自 旋 产 生 的 磁 矩 与 外 加 磁场 
(其 强度 为 Ho) 相互 作用 而 分 成 两 个 能 级 ， 一 个 是 与 外 加 磁场 取向 相同 的 稳定 
能 级 (El)， 另 一 个 是 与 外 磁场 取向 相反 的 不 稳定 能 级 〈(E: ) 。 这 种 相互 作用 的 
能 量 上 表示 如 下 : 


E=1y 认 Ho 
式 中 h 一 一 普 朗 克 常 数 ; 
一 一 磁 旋 比 《〈 由 核 决定 的 常数 ); 
[一 一 核 自 旋 ， 对 : H 核 和 **C 核 都 是 方 。 


因此 上 式 可 转换 成 
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E=y tH 
4x 


其 稳定 状态 与 不 稳定 状态 之 间 的 能 级 差 (AE) 为 
AE=FEs 一 Fi=y 企 Ho 一 (一 Y 和 EHo)=Y 丰 HH 
此 时 当 用 一 个 能 量 AE 二 hv、 频率 wm 的 电磁 波 作 用 时 ， 和 氢 核 吸收 该 电磁 波 能 
量 ， 从 稳定 能 级 El 跃迁 到 不 稳定 能 级 Es 即 发 生 共 振 ， 这 就 是 核磁 共振 现象 。 
其 频率 与 磁场 之 间 存 在 以 下 关系 。 


AE=hw =7y 站 Ho 


_7 
vo 2x Ho 


这 表明 ， 发 生 共 振 的 电磁 波 频 率 与 外 加 磁场 的 强度 成 正比 ( 表 4-1)， 即 当 外 加 
磁场 的 强度 从 Ho 增 大 到 Hi 时 ， 电 磁 波 频率 由 vo 增 大 到 ww。 


表 4-1 外 加 磁场 与 共振 频率 的 关系 


1H 核发 生 共 振 吸 收 时 
电磁 波 的 频率 /MHz 


3C 核发 生 共振 吸收 时 
电磁 波 的 频率 /MHz 


15 
22.6 


外 加 磁场 强度 /Gs 


14000 
21140 
23500 


注 : 1Gs 二 10 “下 ,下 同 。 


例如 在 23500Gs 的 外 磁场 下 ， 需 100MHz 的 射频 。 由 此 可 见 射 频 是 处 在 无 
线 电 波 频 段 。 由 于 仪器 的 灵敏 度 与 外 磁场 强度 成 正比 ， 因 此 随 着 核磁 共振 技术 的 
不 断 进步 ， 核 磁 共 振 仪 由 最 初 的 60MHz、100MHz 发 展 至 今 已 有 800MHz 以 上 
的 高 分 辨 仪器 出 现 。 

为 获得 核磁 共振 谱 ， 可 用 两 种 方式 。 其 一 是 固定 外 磁场 Ho ， 用 一 种 连续 不 
断 改变 频率 "的 电磁 波 对 样品 进行 扫描 ， 以 达到 共振 条 件 ， 称 为 扫 频 。 其 二 是 固 
定 照 射频 率 "， 调 节 磁 场 强 度 Ho ， 并 对 样品 进行 扫描 ， 以 达到 共振 条 件 ， 称 为 
扫 场 ， 扫 场 当 前 通用 。 


第 二 节 ”核磁 共振 的 主要 参数 


一 、 化 学 位 移 与 信号 位 置 


有 机 化 合 物 的 原子 核 周 围 都 有 电子 。 当 原子 核 周 围 的 电子 经 外 加 磁场 作用 
时 ， 电 子 对 于 所 加 外 部 磁场 在 垂直 的 平面 内 发 生 循环 ， 产 生 与 外 加 磁场 方向 相反 
。86 。 
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的 感应 磁场 。 高 分 辨 核磁 共振 主要 是 研究 同 种 磁性 核 在 外 磁场 作用 下 产生 共振 的 
微小 变化 ， 这 些 变化 来 源 于 核 的 磁 屏 项 。 任 何 原子 核 都 不 是 裸露 的 ， 它 的 外 围 被 
电子 所 包围 。 当 外 磁场 的 磁力 线 通 过 核 时 ， 按 照 楞 次 定律 ， 核 外 电子 在 外 磁场 作 
用 下 产生 环 电流 ， 并 感应 形成 方向 与 外 磁场 方向 相反 的 第 二 磁场 。 这 种 对 抗 外 磁 
场 的 作用 称 之 为 磁 屏 项 。 在 化 合 物 分 子 中 ， 化 学 键 也 是 一 种 核 外 电子 流 ， 同 样 会 
产生 磁 屏 项 。 每 一 个 化 合 物 都 会 有 不 同 的 基 团 . 以 H 质子 为 例 ， 它 存在 于 化 合 
物 的 不 同 基 团 中 ,它们 的 化 学 环境 不 同 ， 感 受到 的 实际 磁场 也 不 同 。 在 !H NMR 
谱 中 ， 每 一 种 化 学 环境 不 同 的 质子 都 可 观察 到 不 同 的 信号 ， 而 表示 这 种 不 同 质子 
的 信号 吸收 峰 的 位 置 与 参 比 物质 子 吸收 峰 位 置 之 间 的 差别 ， 称 为 该 质子 的 化 学 位 
移 。 通 常用 的 参 比 物 是 四 甲 基 硅烷 Si(CHs )4(TMS) ， 它 具有 下 列 优点 : 化 学 情 
性 .磁性 各 向 同性 ， 易 于 挥发 (bp 27'2 )， 并 能 溶 于 许多 有 机 溶剂 中 ， 它 只 给 出 
一 个 很 窗 的 吸收 峰 ， 其 位 置 出 现 于 较 高 磁场 ， 在 谱 图 的 最 右 端 ， 比 几乎 所 有 的 有 
机 物 中 的 质子 吸收 位 置 都 高 。 不 同 氢 核 共振 时 外 磁场 强度 的 差异 极其 微小 ， 要 准 
确 测 出 其 绝对 值 是 很 困难 的 ， 因 此 通常 都 用 相对 值 来 表示 。 就 是 以 某 参 比 物 为 原 
点 ， 作 为 核磁 共振 谱 的 坐标 ， 测 出 各 峰 与 原点 的 相对 距离 ， 借 此 表示 各 类 和 氢 核 所 
处 化 学 环境 的 不 同化 学 位 移 ， 用 8 表示 。 


_v( 样 品 ) 一 vy( 参 比 物 ) 
pa v( 有 射 频 ) X10 


由 于 样品 和 参 比 物 的 v 单 位 是 Hz， 而 射频 v 的 单位 是 MHz， 分 子 、 分 母 单 
位 不 同 ， 故 人 为 地 乘 以 105 ， 以 方便 使 用 。 

根据 6 的 定义 ，Ax[ 即 样品) 一" 参 比 物 )] 与 (射频 ) 成 正比 ， 若 使 用 不 
同 照射 频率 的 仪器 ， 同 一 氢 核 $ 值 不 变 。 

例如 ， 在 60MHz 仪 上 测 的 Av 为 60Hz， 


_ 60Hz 
则 9 一 50MHz 


若 在 100MHz 仪 上 测 的 Av 为 100Hz， 


100Hz 
则 5 一 100MHz 


由 此 可 见 二 者 的 Av 虽然 不 同 ,， 6 值 却 一 样 。 即 仪器 所 用 照射 频率 越 高 ， 每 
一 个 6 值 相 当 的 Av 也 越 大 ， 两 个 信号 之 间 的 距离 就 越 远 。 这 样 有 利于 使 原来 在 
低 兆赫 仪 上 重 倒 、 交 错 在 一 起 的 信号 拉 开 ， 提 高 分 辩 率 。 早 期 的 文献 曾 用 * 值 表 
示 化 学 位 移 。 现 在 IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) 
已 建议 一 律 采用 9， 并 规定 TMS 二 0， 常 见 氨 核 的 5 值 范围 为 0 一 10。 


二 、 峰 面积 (信号 强度 ) 与 氢 核 数目 


在 !1H NMR 图 谱 上 ， 各 吸收 蜂 下 包括 的 面积 与 引起 各 该 吸收 的 氨 核 数目 成 
es。 87 。 


X106 一 1 


X105 一 1 


正比 。 如 在 CHs CHs Br 的 图 谱 中 ， 如 图 4-3。 


4-3 CH:CH:Br 的 NMR 谱 图 


峰 面积 比 为 一 CHs 峰 与 一 CHz 峰 比 ， 为 3 : 2。 因 此 在 解析 图 谱 中 只 要 通 
过 比较 共振 峰 的 面积 ， 就 能 决定 各 种 氢 核 的 相对 数目 。 怎 样 知道 共振 峰 的 面积 
大 小 呢 ? 常用 积分 曲线 高 度 法 。 信 号 的 强度 与 氢 核 数目 有 关 ， 一 个 峰 面 积 越 
大 ， 则 表示 含 氢 数 越 多 。 一 个 分 子 式 已 知 的 化 合 物 若 测 得 峰 的 相对 面积 之 比 ， 
根据 所 含 氧 核 数 就 可 标 出 各 峰 面 积 所 代表 的 相应 氢 核 数 ， 这 对 结构 鉴定 极为 有 
用 。 现 在 的 NMR 仪 上 均 装 有 自动 积分 仪 ， 可 对 峰 面积 进行 自动 积分 ， 得 到 的 
数值 阶梯 式 积分 曲线 高 度 表 示 ， 峰 面积 越 大 ， 积 分 线 高 度 越 高 。 度 量 高 度 既 可 
用 长 度 单位 ， 也 可 用 记录 纸 小 方 格 为 单位 ， 目 前 仪器 可 自动 记录 ,不 需 人 工 
测量 。 


三 、 自 旋 偶合 和 偶合 常数 一 一 信号 的 有 裂 分 


在 高 分 辨 核磁 共振 实验 中 ， 所 得 到 的 共振 信号 大 多 是 裂 分 谱 线 ， 这 种 裂 分 是 
磁性 之 间 自 旋 - 自 旋 偶 合 干扰 作用 产生 的 结果 ， 自 旋 偶 合 是 同一 分 子 的 磁性 核 间 
通过 连接 这 些 核 的 价 电子 相互 传递 自 旋 状 态 信息 过 程 。 自 旋 偶 合 所 引起 的 谱 线 增 
多 称 之 为 裂 分 。 偶 合 与 裂 分 的 含义 不 可 混淆 。 在 干扰 作用 很 弱 时 ， 谱 线 裂 分 后 的 
宽度 是 偶合 常数 J， 干 扰 作 用 较 强 时 ， 偶 合 数 不 能 直接 从 型 分 宽度 测 得 。 

自 旋 偶合 是 通过 价 电子 完成 的 间接 的 偶 极 - 偶 极 作 用 。 它 同 外 加 磁场 强度 无 
关 ， 也 较 少 受 分 子 外 界 条 件 如 溶剂 、 温 度 等 变化 的 影响 。 

对 于 化 合 物 来 说 ， 由 于 其 组 成 不 同 ， 化 合 物 的 共振 信号 并 不 是 单 峰 。 实 际 上 
分 子 氨 核 常 因 受 邻 近 不 同化 学 位 移 氢 核 的 干扰 ， 其 共振 信号 可 和 裂 分 成 双重 峰 、 三 
重 峰 、 四 重 峰 。 

1,1- 二 省 乙 烷 的 !H NMR 谱 图 如 图 4-4。 

。88 。 
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图 4-4 _ 1,1- 二 省 乙 烷 的 :H NMR 谱 图 


| 
a 在 62. 6 一 CHs 的 峰 裂 分 为 二 重 峰 ， 这 是 由 于 与 甲 基 相 邻 的 上 的 氢 


核 在 磁场 中 有 2 种 自 旋 取向 。 一 种 取向 与 Ho 反 向 ， 它 所 产生 的 自 旋 磁场 使 
一 CHs 上 的 质子 实 受 的 外 磁场 稍微 减弱 ， 因 此 在 略 高 的 外 磁场 下 才能 共振 ， 结 果 


一 CHs 上 的 部 分 质子 占 亏 ) 信号 向 高 场 位 移 ， 另 一 自 旋 取向 与 外 磁场 同 向 ， 


作用 正好 相反 ， 使 一 CHs 上 的 另 一 部 分 〈 占 去) 的 信号 向 低 场 位 移 。 这 样 因 相 


邻 质 子 相互 干扰 的 结果 ， 而 使 甲 基 质子 的 信号 裂 分 为 二 重 峰 ， 两 个 小 峰 相对 强度 
之 比 为 1 : 1。 


| 
b 在 6 5.85 i 的 峰 裂 分 为 四 重 峰 。 这 是 因为 次 甲 基 相 邻 的 一 CHs 上 的 


氢 核 在 外 磁场 中 能 形成 8 种 自 旋 取 向 的 组 合 ， 可 归纳 为 四 种 局 部 磁场 ， 使 


| 
本 人 上 的 质子 信号 裂 分 成 四 重 峰 。 四 个 小 峰 的 强度 比 1: 3: 3 : 1。 上 述 两 种 


氨 核 之 间 的 磁性 相互 干扰 ， 称 为 自 旋 - 自 旋 偶 合 ， 简 称 自 旋 偶 合 ， 由 自 旋 偶合 引 
起 的 谱 线 增多 的 现象 称 为 自 旋 - 自 旋 裂 分 ， 简 称 自 旋 裂 分 。 裂 分 峰 中 各 小 峰之 间 
的 距离 称 为 偶合 常数 ， 用 表示， 单位 Hz。 对 一 定 化 合 物 而 言 ，J 为 一 常数 。 
对 于 简单 有 机 化 合 物 ，NMR 信号 的 裂 分 遵循 下 列 一 般 规律 。 
1. n 十 1 规律 
有 机 化 合 物 中 氢 核 的 信号 裂 分 峰 决 定 于 邻接 碳 上 磁 等 同 的 质子 数 ， 如 果 此 峰 
为 nx， 则 裂 分 峰 为 x 十 1。 也 可 以 说 相 邻 的 氢 是 nw， 即 显示 z 十 1 个 峰 。 磁 等 同 是 
指 化 学 位 移 相 同 且 对 组 外 任何 一 个 氢 核 只 有 一 种 偶合 常数 的 核 。 也 可 以 说 这 组 氢 
» 89 。 


核 的 化 学 环境 是 相同 的 。 


| 
例如 在 CH3CHBr 的 1H NMR 谱 中 ， 一 CHs 与 相 邻 ， -人 上 有 1 
| 


| 
相 邻 ， 一 CHs 上 有 3 个 互 质子 ，z* 一 3，3 十 1 一 4， 故 i 的 信号 裂 分 为 四 重 峰 。 


用 n 十 1 简单 规律 判断 自 旋 裂 分 情况 是 适宜 的 。 
例如 ， 用 ?十 1 规律 判断 乙 葵 在 NMR 谱 中 峰 的 裂 分 形式 ， 并 用 a、b、c 表示 。 
(_ Vcc 
= b a 

甲 基 相 邻 的 次 甲 基 连 有 2 个 H，2 十 1 二 3， 甲 基 a 裂 分 成 三 重 峰 ， 次 甲 基 相 
邻 的 甲 基 相 连 3 个 卫 ，3 十 1 二 4，b 裂 分 成 四 重 峰 ， 次 甲 基 连 的 葵 环 上 没有 HH， 
所 以 茶 环 上 5 个 HH 在 同一 化 学 环境 ，c 裂 分 是 一 个 单 峰 。 

2. 磁 等 同 的 核 之 间 不 产生 裂 分 

峰 的 裂 分 只 有 当 相 互 偶合 的 氢 核 化 学 位 移 不 等 时 才能 表现 出 来 ， 在 磁 等 同 核 
之 间 虽 有 偶合 ， 但 不 生产 裂 分 。 例 如 甲 基 上 的 三 个 质子 属 磁 等 同 ， 当 与 甲 基 相 连 

O 


| 
的 原子 上 不 连 毛 ， 甲 基 就 只 形成 单 峰 。 像 CHs 一 C 一 ，CH3 一 0 一 ， 


Ee | 
CHs—C—C ， N—CH;,， (_ cn, ，CH:; 一 C 一 。 
SN | 


例如 : 对 叔 丁 基 甲 茶 的 NMR 谱 图 如 图 4-5。 

图 中 的 叔 丁 基 、 对 甲 基 都 是 单 峰 。 并 且 三 组 信号 的 积分 线 高 度 之 比 8.8 : 
2.9 : 3.8， 三 个 高 度 总 和 为 15.5。 对 叔 丁 基 甲 蘑 的 分 子 式 Cu Hie， 共 有 16 个 
H， 故 每 一 高 度 单位 相当 于 16H/15. 5 二 1. 03 个 H， 据 此 算出 各 组 信号 所 含 氢 核 
数 为 a 一 1. 03X8. 8 二 9.1，b 二 1.03X2.9=3.0，c 二 1.03X3.8 二 3.9 即 a 为 9H,， 
b 为 3H，c 为 4 个 五 。 

3. 氧 核 交换 与 化 学 位 移 

若 氧 原子 与 氧 、 氮 、 硫 相连 ,彼此 之 间 可 发 生 交 换 。 

R 一 OH. 十 R' 一 OH 一 一 R 一 OH 十 R' 一 OH。 

交换 过 程 的 进行 与 否 及 交换 速度 的 快慢 ， 对 和 氢 核 吸收 峰 的 化 学 位 移 及 峰 的 图 
形 影 响 很 大 。 如 CH3CH; OH 中 的 OH 氧 质 子 〈 图 4-6)， 虽 与 一 CH2 一 相连 ， 但 
不 裂 分 为 三 重 峰 ， 一 般 表 现 出 单 峰 。 一 CHz 一 也 不 因 相 邻 OH 而 裂 分 为 二 重 峰 ， 
。 90 。 
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4-5 对 叔 丁 基 甲 苯 的 . H NMR 谱 图 


而 是 与 一 CHs 偶合 而 裂 分 为 四 重 峰 。 这 是 由 于 OH 质子 与 CH2 质子 快速 交换 ， 
使 其 偶合 作用 平均 化 。 


一 CHi 
一 OH 


一 CH TMS 


9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 
6 


图 4-6 乙醇 的 核磁 共振 谱 图 (60MHz， 溶 剂 CCl,) 


第 三 节 ”影响 化 学 位 移 的 主要 因素 
化 学 位 移 的 大 小 与 屏蔽 效应 相关 联 ， 但 影响 化 学 位 移 的 因素 是 多 方面 的 ， 现 
主要 归纳 为 以 下 几 点 。 
一 、 诱 导 效 应 


由 于 所 原子 核 外 只 有 s 电子 ， 故 抗 磁 屏 项 效应 起 主导 作用 ， 电 负 性 较 大 的 元 
素 能 使 周围 电子 密度 降低 ， 减 少 对 氢 核 的 屏蔽 作用 ， 从 而 使 $ 值 增 大 。 例 如 : 
es。 91 。 


波谱 学 基础 


CHs—F CHa 一 Br CHs 一 CHs 一 CHs3 
6 4. 26 2. 68 2.16 0. 88 
CHs—Cl CHz Cl CHC!ls 
0 3.05 5. 33 7. 24 
CHas 一 Br CHasCH2: 一 Br CHsCHzCH2 一 Br 
CcH， 2. 68 1. 68 1.04 
以 上 省 代 烷 中 一 CH3 上 和 氧 核 的 8 值 随 碳 链 的 增长 而 递减 。 
了 及 
R—CHs R 一 CH，: 一 R > 
R 
0. 9 1.3 lS 


常见 有 机 官能 团 的 电 负 性 ， 均 大 于 氢 原 子 的 电 负 性 ， 故 上 列 烷烃 中 甲 基 、 亚 
甲 基 、 次 甲 基 的 9 值 依次 递增 。 


二 、 电子 的 屏蔽 作用 一 一 各 向 异性 


例如 : 
H 


AH 
CHs 一 CHs CH 一 CH CH=CH | 
E SS 


H H 


9 0. 88 5. 23 2. 88 7. 27 


以 上 化 合 物 的 化 学 位 移 不 能 简单 地 用 电 负 性 来 解释 ， 现 分 别 如 下 说 明 。 

1. 芳 环 的 < 电子 环流 

芳 环 的 x 电子 在 外 磁场 H。 
作用 下 形成 环 电 流 ， 同 时 产生 一 
个 感应 磁场 。 其 屏蔽 效应 如 图 4 
7。 环 的 上 上、 下方 为 屏蔽 区 ， 用 
“十 ”表示 ,其 他 方向 为 去 屏蔽 
区 , 用“ 一” 表示。 两 者 交界 处 
为 零 。 那 么 为 什么 茶 环 的 上 、 下 
方 为 “十 ” 呢 ? 这 是 因为 茶 环 的 
电流 产生 感应 磁场 ， 当 感应 磁场 
的 方向 与 外 磁场 (Ho) 方向 相反 
图 4-7 莱 环 的 屏 项 效应 时 ， 对 外 磁场 起 抗 磁 作 用 。 因 环 
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电流 对 环 上 和 氧 核 产生 去 屏蔽 作用 ， 故 蔡 环 上 的 氨 核 3 (7.27) 明显 移 向 低 场 。 

具有 芳香 性 的 [18]」 轮 烯 中 十 二 个 环 外 握 6 为 9.28， 六 个 环 内 氮 8 为 
一 2. 99。 可 见 芳 环 内 有 很 强 的 屏蔽 作用 ， 使 环 内 氧 移 向 高 场 ， 甚 至 在 TMS 的 右 
方 (6 为 负 值 )。 


2. 双 键 

碳 碳 双 键 和 碳 氧 双 键 相似 ，r 电子 分 布 于 键 轴 的 上 下 方 (图 4-8)， 如 同 苯 环 
的 x 电 子 一 样 。 烯 氨 与 醛 基 均 处 于 去 屏蔽 区 ， 在 低 场 出 峰 ， 即 6 值 增 大 ， 如 

O 


| 
R 一 C 一 H 6 为 9.0。 


屏蔽 区 
十 
A NN 
F Th \ 古 
| 、\ 汗 ~ | 去 屏 
+ 
VL A 
Xa NU 
+ 
屏蔽 区 
图 4-8” 双 键 x 电子 的 屏蔽 作用 
3. 类 键 


C==C 键 x 电子 呈 圆 柱 分 布 ， 在 外 磁场 作用 下 绕 键 轴 转 动 形 成 环流 
(图 4-9) 所 产生 的 感应 磁场 使 处 于 碳 碳 键 轴 两 端的 块 氢 受 到 强烈 的 屏蔽 ， 因 此 
乙 迷 (6 2. 88) 相对 于 乙烯 (5 5. 23) 在 高 场 出 峰 。 


三 、 氢 键 
氢 键 的 形成 能 显著 改变 羟基 和 其 他 基 团 上 和 氢 核 的 化 学 位 移 。 由 于 分 子 间 形成 


氨 键 的 多 少 与 样品 浓度 和 溶剂 的 性 质 有 很 大 关系 ， 故 羟基 的 化 学 位 移 可 在 一 个 很 


大 的 范围 内 变动 ， 谱 图 中 的 羟基 峰 宽 。 一 般 来 说 ，R 一 OH 的 6 0.5 一 4.5， 
。93 。 


波谱 学 基础 


外 磁场 肋 一 外 磁场 
(a) r 电 子 以 圆柱 形 环绕 凿 键 


“ 去 屏蔽 区 \ 


去 屏蔽 区 
(0) 烽 键 作用 的 各 向 异性 
图 4-9 抉 键 x 电 子 的 屏蔽 作用 
Ar 一 OH 的 6 4.5 一 10。 
羟 酸 在 溶液 中 可 形成 双 分 子 氢 键 ， 如 : 


O--H 一 O 
RC 了 ， 所 以 羧基 上 和 氢 的 化 学 位 移 在 $ 9 一 13 之 间 。 
O—H--…O 
分 子 内 和 氢 键 对 羟基 氧 的 化 学 位 移 影 响 显 著 ， 如 : 
A 
“ge 
Vocn, < 名 
H 
5 10.5 如 15.4 
四 、 溶 剂 的 影响 


通常 NMR 大 多 在 溶液 中 进行 测定 ， 溶 剂 最 好 不 含 H， 常 用 CCl 、CDCls 


一 些 极 性 强 的 化 合 物 如 糖 类 等 不 溶 于 CDCls， 则 改 用 极 性 较 强 的 
O 


CDs 一 C 一 CD: (8 2. 5) 等 ， 若 采用 廉价 的 不 含 氢 的 溶剂 ， 则 需 进 行 两 次 测定 ， 
。94 。 
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一 次 用 CH3CN (6 1.97) 或 os (二 甲 亚 硕 ，8 2. 50〉 作 溶剂 ， 可 
观察 到 被 测 物 在 8S>3 范围 内 的 峰 ， 另 一 次 以 Ce Hs NO。(6 7. 2) 或 吡啶 作 溶剂 ， 
可 以 不 受 干扰 地 观察 到 3 二 6 范围 内 的 谱 峰 。 两 次 测试 可 合 为 一 个 完整 的 
1H NMR 谱 图 。 

在 生物 化 学 中 常见 的 水 化 合 物 、 氨 基 酸 、 核 酸 等 ， 由 于 只 溶 于 水 而 不 溶 于 有 
机 溶剂 ， 则 可 用 DzO 作 溶剂 ， 此 时 因 TMS 不 能 溶解 ， 要 改 用 6 。 (1,4- 二 


氧 六 环 )、CHsCN 等 作 内 标 。 


关于 溶剂 对 化 学 位 移 的 影响 ， 现 仅 以 一 OH、 一 COOH、 二 
氨 的 差别 为 例 ， 介 绍 两 种 简单 方法 。 

1. 加 重水 

将 被 测 样品 溶 于 CCl 或 CDCls ， 配 制 成 5% 一 10% 的 溶液 ， 测 定 1IH NMR 
谱 ， 然 后 再 加 入 少量 DzO 摇 句 ， 使 样品 中 活泼 氨 被 交换 。 如 : 

R 一 OH 十 D: 0 一 一 R 一 0 一 D 十 HDO 

再 测定 1H NMR 谱 ， 加 入 DzO 后 ， 原 一 OH 峰 消失 ， 因 此 可 以 推断 原来 分 子 中 
有 一 OH 存在 。 

2. 加 盐酸 

不 加 DzO 而 用 少量 稀 盐 酸 取代 ， 也 可 判定 活泼 氢 的 存在 与 否 。 因 为 HCIl 溶 
于 有 机 溶剂 后 与 样品 〈 如 醇 ) 生成 氢 键 ， 使 化 学 位 移 向 低 场 移动 (6 值 增 大 )， 
即 可 证 明 。 


第 四 节 ”偶合 常数 与 结构 的 关系 


自 旋 偶合 是 普遍 存在 的 ， 同 碳 原子 上 的 氧 原子 之 间 的 偶合 称 为 同 碳 偶合 
(gemina coupling)， 简 称 俏 偶 ， 相 邻 碳 原 子 上 和 氢 原 子 之 间 的 偶合 称 为 邻 碳 偶合 ， 
简称 邻 偶 。 由 于 偶合 作用 是 通过 键 或 电子 对 而 传递 的 ， 随 着 相隔 数目 的 增加 ， 偶 
合作 用 迅速 减弱 。 因 此 ， 在!H NMR 谱 中 占有 突出 地 位 。 在 图 谱 解析 中 ， 通 过 
求偶 合 常 数 J 值 ， 对 推断 化 合 物 的 结构 ， 尤 其 是 对 立体 化 学 的 研究 十 分 有 用 。 
下 面 仅 举 几 例 简要 说 明 。 


一 、 饱 和 碳 原 子 上 的 邻 偶 


在 环 状 化 合 物 中 ， 吸 电子 取代 基 X《〈 锣 基 或 一 OH 等 ) 的 方向 会 影响 J 名 的 
大 小 ， 常 可 借 此 确定 脂 环 衍生 物 中 取代 基 的 构 型 。 如 环 已 烷 横 键 上 取代 比 竖 键 上 
。 95 。 


波谱 学 基 矶 | 


取代 的 Ja.a. 值 大 。 
Xx 
Ha 
He 
SR 
bs Ha 
JH,H.~5.5Hz JH,H~2.5Hz 
(X: CI、OH、OAc 等 ) 
二 、 烯 碳 上 的 邻 偶 
双 键 上 邻 位 二 氧 的 偶合 常数 取决 于 几何 构 型 ，Js 的 大 致 范围 是 : 
R R' R Hs 
SN pg NN D4 
C 一 C C 一 C 
/ 、\N / > 
Hs Hb H, R 
顺 式 Jsbp 守 7~11Hz 反 式 Js-12~18Hz 


例如 ， 某 化 合 物 有 下 列 两 种 异 构 体 ， 经 实测 ， 在 60OMHz、!HNMR 谱 上 可 
看 出 H。 和 Hb 在 9 为 5.0~6.0 之 间 有 偶合 ， 但 图 形 复杂 ， 谱 峰 不 清 ， 在 
220MHz 谱 上 求 得 Jaes15.3Hz， 谱 图 清晰 ， 故 断定 该 化 合 物 为 反 式 构 型 。 

CHs 


/ pe 
CICH: Hs CICH; CH 


三 、 同 碳 偶 合 


同 碳 上 的 氨 原 子 $ 值 往往 相等 ， 故 一 般 不 产生 裂 分 。 例 如 一 CHs 可 以 自由 
旋转 ， 故 甲 基 上 的 三 个 H 6 值 相 同 ， 看 不 到 峰 的 裂 分 〈 除 因 不 邻 碳 偶合 而 产生 
裂 分 ) 。 一 CH 一 如 果 在 双 键 未 端 或 在 环 上 ， 就 不 能 自由 旋转 ， 可 能 有 不 同 的 化 
学 位 移 ， 相 互 偶合 而 产生 裂 分 。 
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四 、 葵 环 化 合 物 


葵 环 和 其 他 不 饱和 体系 由 于 r 电子 的 存在 ,使 偶合 作用 能 传递 到 较 远 的 距 
离 。 苯 环 上 的 毛 有 时 是 一 单 峰 ， 有 时 却 是 很 复杂 的 多 重 峰 。 单 取代 苯 当 取代 基 为 
饱和 碳 原子 时 ， 环 上 的 五 个 HH 往往 没有 区 别 而 在 谱 图 上 出 现 一 个 单 峰 ， 当 取代 
基 为 0、N、S 等 杂 原 子 或 不 饱和 碳 时 ， 茶 环 上 五 个 H 的 86 不同， 因此 显示 复杂 
的 裂 分 情况 ,但 在 结构 鉴定 中 一 般 对 此 不 做 详细 分 析 ， 双 取代 茶 ( 以 二 硝 芋 为 
例 ) 因 取 代位 置 的 不 同 ， 有 下 列 几 种 情况 ， 见 图 4-10。 


邻 位 取代 ”左右 对 称 和 


NO, 


间 位 取代 型 分 复杂 
不 对 称 i 


对 位 取代 ” 单 峰 


9 8 NO, 
6 


4-10 二 硝 基 茶 的 'HNMR 谱 


当 茶 环 上 Hs。 和 Hb 所 处 相对 位 置 不 同时 ，J 值 也 不 同 。 就 此 可 识别 取代 位 
置 不 同 的 异 构 体 。 


H。 五 ， H, 

( 让 雪 ( ] [ | 
He 

Hs 


Jab 一 8 一 10Hz Jab 一 0 一 3Hz Ja 一 0 一 1Hz 
通常 为 8Hz 通常 为 2Hz 通常 为 0Hz 
例如 : 下 列 是 化 合 物 A 和 B 的 结构 式 及 其 !H NMR 谱 (I) 和 (I) (图 
4-11、 图 4-12) ， 试 判别 哪 一 个 是 A? 哪 一 个 是 B? 
。97 。 


OH OH 


COOCH3s a 


图 4-11 'HNMR 谱 (I) 


图 4-12 'HNMR 谱 (了 [[) 


解 : 化 合 物 A 和 B 中 两 个 主要 取代 基 均 为 邻 位 取代 ， 六 元 脂 环 与 蔡 环 相合 ， 
苯 环 上 只 有 两 个 H 原子 处 于 不 同位 置 上 。 谱 图 工 中 67.0 附近 形成 两 个 单 峰 ， 应 
是 对 位 二 氧 ， 故 谱 图 ( 工 ) 为 化 合 物 A， 谱 图 (I) 在 $7.0 处 形成 四 重 峰 (不 
是 按 简单 的 "十 1 规律 )，J 二 9Hz， 可 见 是 邻 位 二 毛 ， 故 谱 图 (五 〉 为 化 合 物 B。 
下 面 是 常见 6 值 的 表 ( 表 4-2、 表 4-3)。 
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表 4-2 常见 各 类 和 氨 核 的 化 学 位 移 值 (6) 
Cm Rm nv Y Imvac 
.9 ls 8 a 8 


1 1. 


DNDNPNOPONNOP 
口 oo 口 口 口 mm mb 


Rz C 一 CHR 
R 一 COz H 
RNH2,RzNH 


波谱 学 基础 


@ 化 学 位 移 随 所 用 溶剂 、 温 度 、 浓 度 不 同 而 有 改变 。 


从 以 下 的 例题 中 看 1H NMR 的 一 些 具体 应 用 。 


例 1 人 和 ca?a-cr 在 1H NMR 谱 可 能 出 现 几 个 信号 ?用 a、 
CH3 


b 
A_ 因 cH: 一 ca 一 cm a 
d ° | 
CH; a 

解 : 因 两 个 甲 基 在 相同 环境 ，a 给 出 同一 信号 ，b、c、d 质子 的 化 学 环境 不 
同 ， 所 以 给 出 三 个 信号 。 上 述 化 合 物 给 出 4 个 信和 号。 

例 2 2- 省 丙烷 和 异 丙 基 共 在 !H NMR 谱 中 可 能 出 现 几 组 峰 ， 每 个 峰 的 可 能 
裂 分 情况 ? 


b、c、… 表 示 。 


Br CHs a 


| 
CH3s 一 CH 一 CH3 Ld 3 
a d a b MS 


C 


解 : 2- 省 丙烷， 两 个 甲 基 在 相同 的 化 学 环境 而 相 邻 的 碳 上 有 一 个 再， 用 "十 
| 
1 规律 ，n 二 1，1 十 1 二 2， 两 个 甲 基 会 出 现 二 重 峰 ， 全 上 连 着 两 个 甲 基 、6 


个 百 ， 用 ?十 1 规律 ， 则 有 裂 分 成 七 重 峰 。 在 2- 省 丙烷 的 LIH NMR 谱 中 8 1.5 有 二 
重 峰 ，6 4. 11 有 七 重 峰 。 共 有 2 种 峰 。 
异 丙 基 葵 两 个 甲 基 相 邻 的 碳 上 有 工人 个 H， 所 以 两 个 甲 基 裂 分 成 二 重 峰 ， 


| 
me 上 连 着 两 个 甲 基 6 个 H 裂 分 成 七 重 峰 ， 葵 环 上 的 碳 与 人 连接 没有 


氨 ， 所 以 是 单 峰 。 异 丙 基 葵 在 1H NMR 谱 中 共有 三 组 峰 。8 1.2 是 甲 基 二 重 峰 ， 
。 100 。 
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6 2.9 七 重 峰 ,5 7. 2 单 峰 (芳烃 ) 。 
例 3 已 知 某 化 合 物 分 子 式 C;Hse O， 试 根据 下 列 !H NMR 谱 图 4-13 推 
结构 。 


CHsO 


图 4-13 ”化合物 C; HsO 的 '"HNMR 谱 


67.2 有 单 峰 表示 有 葵 环 ， 分 子 中 有 氧 ， 可 能 是 醛 、 醚 、 揪 基 。8 9 一 10 没有 
峰 ， 不 是 醛 基 ， 羟 基 峰 低 而 宽 (6 0.5 一 5.5 之 间 ), 6 3.7 处 有 低 宽 峰 ， 可 能 是 
OH,， 6 4.5 有 单 峰 ， 因 与 苯 环 连接 又 连接 氧 ， 无 裂 分 Ar 一 CH: 一 O 一 ， 本 化 合 


物 为 (_ chs—oH ， 在 样品 中 加 入 D0， 若 一 OH 峰 消失 ， 即 可 确证 羟基 
的 存在 。 


第 五 节 NMR 谱 图 的 解析 与 应 用 


1. 确定 样品 分 子 式 

确定 样品 分 子 式 ， 从 中 获得 所 含 氢 质 子 数 ， 并 尽 可 能 地 利用 其 他 方面 所 提供 
的 有 关 结 构 信息 。 

2. 根据 积分 线 高 度 求 氢 核 数 

根据 积分 线 高 度 和 总 氨 质 子 数 ， 求 出 各 组 信号 所 代表 的 氢 核 数 。 

3. 从 $ 值 确定 氢 

从 $ 值 识别 信号 可 能 属于 哪 类 型 的 氢 。 

4. 从 峰 的 裂 分 度 和 了 值 找 出 信和 号 

从 峰 的 型 分 度 和 J 值 找 出 相互 偶合 的 信号 ， 从 而 确定 邻接 碳 原 子 上 和 氢 质 子 
数 和 相互 关联 的 结构 片段 。 

5. 若 测 已 知 样品 可 与 标准 图 谱 对 照 

。 101 。 


若 待 测 样品 为 已 知 物 时 ， 可 用 标准 图 谱 进行 核对 ， 加 以 确认 。 


第 六 节 NMR 在 药物 分 析 和 分 子 生 物 学 及 医学 中 的 应 用 


普通 NMR 谱 是 一 个 平面 图 ， 是 吸收 峰 强 度 对 一 个 频率 变量 作 图 ， 是 一 个 
频率 变量 的 函数 SCw) ， 被 称 作 一 维 NMR， 二 维 核磁 共振 波谱 (2D NMR) 是 
2 个 频率 变量 的 函数 S(w ,wz)， 上 吸收 峰 对 2 个 频率 变量 作 图 ， 有 2 种 表达 方 
式 。 一 种 是 堆积 图 ， 看 起 来 像 三 维 立 体 图 ; 另 一 种 是 最 常见 的 等 高 线 图 。 常 有 
一 类 图 ， 是 吸收 峰 强 度 对 2 个 变量 作 图 ， 其 中 一 个 变量 是 频率 ， 另 一 个 变量 是 
时 间 、 温 度 或 浓度 等 ， 看 起 来 像 二 维 谱 ， 但 仍 是 一 维 NMR 谱 。 三 维 NMR 
(3D NMR) 是 3 个 频率 变量 的 函数 SC(wi ,wz,ows)。 多 维 核磁 共振 谱 的 特点 
如 下 。 

@ 多 维 谱 可 以 把 一 维 谱 中 的 重 释 峰 在 二 维 或 三 维 方向 展开 ,便于 NMR 谱 
的 解析 。 

@ 多 维 谱 并 不 是 一 维 谱 的 简单 天 加 ， 它 比 低 维 谱 有 丰富 的 信息 。 

@ 实验 方法 灵活 多 样 。 自 从 2D NMR 的 理论 基础 完善 以 后 ， 从 而 产生 各 种 
有 用 的 多 维 NMR 技术 。 

由 于 多 维 谱 具 有 上 述 特点 ， 使 这 一 技术 成 为 单独 用 来 研究 蛋白 质 在 溶液 中 空 
间 结 构 的 唯一 方法 。 这 一 方法 的 完善 和 发 展 ， 会 对 生物 大 分 子 结 构 与 功能 研究 做 
出 更 多 贡献 。 


一 、 在 药物 分 析 中 的 应 用 


在 药物 分 析 中 核磁 共振 谱 除了 用 于 化 合 物 的 结构 测定 外 ， 也 成 为 药物 定量 分 
析 的 一 种 重要 手段 。 定 量 测定 方法 有 以 下 几 种 。 

1. 内 标 绝对 测定 法 

内 标 法 是 核磁 共振 定量 分 析 中 使 用 最 为 广泛 的 方法 ， 测 定 准确 性 高 。 由 于 不 
需 先 求 被 测 化 合 物 与 内 标 化 合 物 的 相对 灵敏 度 ， 故 使 用 方便 。 其 方法 是 将 精密 称 
量 的 样品 以 合适 的 溶剂 配 成 浓度 为 0.2mol. L-:! 左 右 的 溶液 ， 加 入 相应 浓度 并 
精密 称 量 的 内 标 化 合 物 ， 充 分 混合 后 ， 置 于 样品 管 中 。 

2. 外 标 绝对 测定 法 

有 时 被 测 核磁 共振 谱 比 较 复杂 ， 或 者 样品 是 复方 制剂 而 使 谱 线 比较 拥挤 ， 难 
以 插入 合适 的 内 标 信和 号， 可 改 用 外 标 绝对 测定 法 进行 定量 分 析 ， 如 果 备 有 某 被 测 
物 的 纯 品 ， 可 采用 外 标 法 以 简化 实验 。 

3. 相对 含量 测定 法 

当 被 测 样品 是 由 若干 已 知 化 合 物 组 成 ， 只 需要 求 出 各 组 分 的 相对 含量 ， 如 果 
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没有 合适 的 内 标 化 合 物 时 ， 可 采用 相对 测量 法 。 

4. 峰 高 定量 法 

吸收 信号 的 峰 高 与 该 基 团 质子 横向 弛 豫 时 间 Tz 有 关 ， 不 能 直接 用 于 定量 。 
当 被 积 信号 过 于 接近 而 无 法 准确 测定 各 自 面积 时 ， 可 考虑 用 峰 高 法 进行 定量 分 
析 。 首 先 通 过 实验 ， 求 出 峰 高 与 含量 之 间 的 关系 常数 ， 以 校正 弛 瑰 时 间 等 因素 造 
成 的 非 线性 误差 。 由 于 测量 峰 高 之 积分 大 且 简 便 比 较 准确 。 求 得 关系 常数 后 ， 适 
用 于 大 量 样品 的 常规 分 析 。 此 法 比较 广泛 。 还 可 以 对 药物 主 成 分 分 析 、 复 方 制剂 
组 分 分 析 、 分 子 量 测定 等 。 


二 、 测 定 生物 大 分 子 的 空间 结构 


自从 Tardetzky 和 Saunders 开始 将 NMR 引进 分 子 生物 学 研究 以 来 ， 使 该 领 
域 莲 勃 发 展 ， 涉 及 物质 代谢 ， 动 力学 、 热 力学 、 生 物 大 分 子 的 结构 功能 ， 生 物 分 
子 相互 作用 等 各 个 方面 。 由 于 NMR 的 非 破坏 性 ， 用 NMR 研究 完整 组 织 受 到 广 
泛 重 视 ， 可 根据 NMR 谱 图 确定 某 成 分 的 存在 和 浓度 ， 这 是 其 他 方法 难以 胜 
任 的 。 

研究 生物 大 分 子 ， 特 别 是 蛋白 质 的 空间 结构 ， 对 探索 生命 现象 的 本 质 有 
着 重要 意义 。 到 目前 为 止 ， 分 析 蛋 白质 的 三 维 结构 的 最 有 力 方法 ， 仍 然 是 X 
射线 晶体 入射 方法 ， 它 能 够 精确 地 确定 生物 大 分 子 中 各 原子 的 坐标 、 键 长 、 
键 角 等 。 但 这 种 方法 有 其 固有 的 局 限 性 ， 它 只 能 测定 单 晶 的 结构 ， 反 映 的 主 
要 是 静态 的 结构 信息 。 已 经 知道 ， 结 晶 过 程 会 改变 蛋白 质 的 空间 结构 ， 并 阻 
止 溶 液 中 的 运动 过 程 ， 而 生命 现象 的 复杂 多 变 功 能 ， 是 在 溶液 状态 完成 的 ， 
并 与 生物 大 分 子 在 溶液 状态 的 多 变 结构 达到 高 度 完善 的 统一 。 因 此 和 蛋白质 在 
溶液 中 的 空间 结构 是 头等 重要 的 。 自 从 Wiithrich 及 其 同事 们 第 一 次 成 功 地 
用 2D NMR 技术 ， 测定 了 溶液 中 蛋白 质 结构 至 今 ， 应 用 NMR 和 计算 机 模拟 
相 结 合 ， 可 以 测定 蛋白 质 分 子 和 核酸 片段 在 溶液 中 的 三 维 结构 ， 它 与 X 射 线 
晶体 衍射 法 一 起 ， 成 为 测定 蛋白 质 等 生物 大 分 子 结构 的 2 种 极其 重要 的 互补 
手段 。 必 须 说 明 的 是 ， 研 究 生 物 大 分 子 的 结构 需 先 进 的 NMR 谱 仪 ， 其 质子 
共振 频率 多 在 500MHz 以 上 ， 目 前 商品 谱 仪 已 高 达 800MHz， 美 国 Florida 
的 国家 强 磁 体 联合 实验 室 正 在 研制 900MHz 的 NMR 谱 仪 ,并 在 设计 
1000MHz 的 有 外 接 磁 电源 的 超 强 磁体 仪 。 这 些 谱 仪 功能 齐全 ， 应 当 能 完成 
二 维和 三 维 其 至 于 四 维 谱 的 实验 ， 这 些 谱 仪 还 备 有 快速 处 理 的 空间 三 维 显示 
图 形 工 作 站 。 

研究 蛋白 质 三 维 结构 ， 到 目前 为 止 ， NMR 法 在 精度 上 还 不 如 X 射线 衍射 
法 ， 但 它 的 若干 优点 都 是 X 射线 法 难以 比拟 的 。 其 优点 如 下 。 

@ NMR 法 可 以 在 水 溶液 或 有 机 相 中 研究 生物 大 分 子 结构 ， 绝 大 多 数 生物 大 
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分 子 至 今 不 能 得 到 单 晶 ， 因 此 不 能 用 X 射线 衍射 法 研究 其 结构 ， 但 NMR 法 可 对 
这 类 分 子 进行 空间 结构 研究 。 若 得 到 单 晶 大 分 子 ， 则 可 以 用 NMR 技术 与 X 射线 
衍射 法 相 结 合 ， 获 得 晶体 和 非 晶 态 构象 的 有 意义 的 比较 信息 ， 以 探索 生物 大 分 子 
结构 与 功能 的 关系 。 

@ 溶液 条 件 的 改变 对 生物 大 分 子 空间 构象 的 影响 ”溶液 的 条 件 可 在 很 大 范 
围 内 变化 ， 如 pH、 温度、 离子 强度 、 缓 冲 液 种 类 、 加 入 各 种 配 基 和 其 他 效应 物 
(如 底 物 、 产 物 、 激 活 剂 、 抑 制剂 、 变 性 剂 ) 等 ， 这 样 可 以 用 来 研究 溶液 条 件 对 
生物 大 分 子 空间 结构 的 影响 ， 观 察 生物 大 分 子 变性 过 程 与 空间 结构 的 关系 ， 研 究 
配 基 、 效 应 物 与 生物 大 分 子 间 的 相互 作用 ， 也 可 以 研究 生物 大 分 子 间 的 相互 作用 
与 空间 结构 的 关系 〈 如 蛋白 质 的 解 离 和 聚合 作用 ， 和 蛋白 质 与 核酸 间 的 相互 作 
用 等 ) 。 

@ 生物 大 分 子 内 部 动力 学 的 特点 。 由 于 NMR 研究 蛋白 质 三 维 结构 具有 如 
上 述 特点 ， 因 而 用 NMR 技术 对 生物 大 分 子 空间 结构 的 研究 ， 越 来 越 受到 各 国学 
者 的 重视 。 


三 、 核 磁 共 振 在 医学 中 的 应 用 


目前 临床 上 诊断 用 的 一 种 先进 手段 磁 共 振 成 像 (MRI) 也 是 基 
于 1HNMR 原理 而 发 展 来 的 ， 利 用 MRI 可 观察 水 分 子 中 的 两 个 质子 ,. 因 我 
们 机 体 的 每 个 细胞 都 会 有 相当 量 的 水 ， 故 可 用 以 显示 组 织 和 器 官 。 由 于 病态 
细胞 中 的 水 质子 在 MRI 成 像 中 不 同 于 正常 健康 细胞 中 的 质子 ， 因 此 利用 计 
算 机 技术 可 将 检查 部 位 横 切 片 的 二 维 图 像 记 录 下 来 并 进而 集合 成 一 个 三 维 图 
像 ， 供 临床 诊断 。 

用 现代 化 NMR 实验 技术 ， 例 如 : 多 维 谱 及 固体 高 分 辩 谱 方法 测量 溶液 中 的 
生物 膜 的 生物 分 子 结构 参数 ， 从 而 建立 这 些 分 子 的 空间 构象 是 当前 NMR 技术 发 
展 的 热点 。 近 年 来 ， 溶 液 中 生物 大 分 子 的 构象 测定 大 臻 上 可 以 达到 这 样 的 水 平 ， 
对 于 一 些 蛋白 质 分 子 ， 其 骨架 结构 原子 分 布 偏差 可 达 0. 04nm 以 下 ， 其 他 原子 分 
布 偏差 在 0.08nm 以 下 。 

核磁 共振 技术 是 生物 学 、 医 学 和 药物 学 研究 中 非常 重要 的 手段 之 一 。 


习 题 


1. 试 预测 下 列 化 合 物 中 在 NMR 谱 中 ,会 出 现 多 少 种 信号 ， 用 a、b、c、… 
表示 。 


人 H 
Gd) (2) CHs 一 CH: 一 Cl (3) FE 
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O 


| 
(4) CH NCH—CH (5) CH; 一 CH; 一 C-_-NH， 
i 
(6) CH3—NH— CH; (7) (_ YEH 


(8) CH3—CH:—OH 
2. 用 nn 十 1 规律 判断 下 列 化 合 物 ， 在 NMR 谱 中 峰 的 裂 分 情况 ， 用 a、b、 
c、… 表 示 。 


LE 
(1) 4 和 cr (2) 4_ 和 arcH 
CH 


Br 


1 
(3) CH3—CH:s—C—OH (4) a 
Cl 
CHs 


| 
(5) CH;3—0O—CH:; (6) 二 


3. 根据 下 列 !H NMR 谱 (图 4-14、 图 4-15) 和 给 出 的 分 子 式 推测 结构 。 


图 4-14 CHI 的 '"H NMR 谱 


4. 某 一 液体 有 机 物 ， 分子 式 为 Ce Hio Os; ，IR 光谱 上 于 1715cm :处 有 强 吸 

收 ，NMR 谱 (CCls 中 测 得 ) 如 图 4-16 所 示 ， 试 解析 并 推断 其 结构 。 
5. 某 化 合 物 分 子 为 C1 HaO;，IR 在 1730cm ! 处 有 强 吸 收 ，!H NMR 有 三 
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图 4-15 Cs Hi 的 :H NMR 谱 


图 4-16 CesHioO: 的 'H NMR 谱 


个 信号 ，63. 6 单 峰 (3H)，62. 3 四 重 峰 (2H)，61. 15 三 重 峰 (3H), 该 化 合 物 
的 结构 是 什么 ? 

6. 某 化 合 物 从 质谱 图 得 知 相对 分 子 质 量 为 154，IR 在 1690cm ! 处 有 强 吸 
收 ， 在 !1H NMR 谱 图 上 观察 到 有 两 组 吸收 峰 ， 峰 面积 比 为 5 : 2， 试 问 它 是 下 列 


化 合 物 中 哪 一 个 ? 
cK _ Dcocn, 《4_ YcocHsd 
A B 
(_ YcHicHO 4_》cHclcHo 
C D 
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7. 某 化 合 物 分 子 式 为 CeHioO， 不 发 生 碘 仿 反 应 和 银 镜 反应 ， 其 红外 光谱 
(IR) 在 1690cm- 1 处 有 强 吸 收 峰 ，1H 核磁 共振 谱 化 学 位 移 8 为 1.2 (3H)，3.0 


(2H)，7.7 (5H)。 试 推断 其 结构 。 


参考 答案 
a hb 
1. (1) Ei (2) CH3CH: 一 Cl 
一 种 信号 两 种 信号 
ee a b c d 
(3) CP (4) cf 一 Cie—cH, 
两 种 信号 四 种 信号 


O 
a b | c 
(5) CH3—CH:s—C—NH:; 
三 种 信号 


a 
(7) (_ Yea 


a 为 单 峰 ，b 为 单 峰 
O 


a b | C 
(3) CH3s 一 CH 一 C 一 OH 


a b a 
(6) CH3s 一 NH 一 CHs 
两 种 信号 


(8) —CHz—OH 


a © 
三 种 信号 
2 b a 
(2) i 
Br 


a 为 二 重 峰 ，b 为 四 重 峰 ，c 为 单 峰 


a b a 
(4) CHs Tw 
| 


a 为 三 重 峰 ，b 为 四 重 峰 ，c 为 单 峰 a 为 二 重 峰 ，b 为 七 重 峰 


a a 
(5) CH3—O—CHs 


a 为 单 峰 


a 
CHs 
C 


| 
(6) Eo 
a 为 二 重 峰 ， b 为 七 重 峰 ， c 为 单 峰 
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CHs 
A 
3. (1) CHas 一 CH 一 CH: (2) | 
| NS 
I 
CHs 
4. 解 : 
积分 曲线 高 度 氨 原 子 数 
6 2.1 单 峰 ”9 小 格 6 
为 3:2 
6 2.6 单 峰 ”6 小 格 4 
IR 有 阁 基 吸收 
O 
6 2.1 峰 (6H) pe 基 
O 
G2.6 峰 (4H) 0 
该 化 合 物 为 


f 
| 
CHs: 一 C 一 CH: 一 CH: 一 C 一 CHs 
1 
5. CHs—CHz—C—O—CH; 
O 


6. 解 : IR 1690cm-:1 为 Po 痰 基 的 吸收 ， 可 能 是 A 和 B， 有 2 
组 LHNMR 峰 ，A 峰 面 积 4:3，B 峰 面积 5 : 2， 即 为 B。 
7. 解 : IR 1690cm- 1 为 痰 基 吸 收 峰 ， 不 发 生 银 镜 反应 和 碘 仿 反应 ， 说 明 不 是 
醛 ， 也 不 是 甲 基 酮 。 结 合 核磁 共振 谱 的 化 学 位 移 ， 其 结构 为 
O 


| 
(_ Cc cn 
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第 一 节 “扫描 隧道 显 微 (STM) 技术 简介 


1982 年 ， 国 际 商业 机 器 公司 苏黎世 实验 室 的 葛 宾 尼 (Gerd Binnig) 博士 
和 海 。 罗 雷 尔 〈《Heinrich Rohrer) 博士 及 其 同事 们 共同 研制 成 功 了 世界 上 第 
一 台新 型 的 表面 分 析 仪 器 一 一 扫描 隧道 显微镜 (scanning tunneling micro- 
scope， 简 称 STM) 。 它 的 出 现 使 人 类 第 一 次 能 够 实时 地 观察 单个 原子 在 物质 
表面 的 排列 状态 ， 以 及 与 表面 电子 行为 有 关 的 物理 化 学 性 质 ， 在 表面 科学 、 
材料 科学 、 生 命 科 学 等 领域 的 研究 有 着 重大 的 意义 和 广阔 的 应 用 前 景 ， 被 国 
际 科 学 界 认 为 20 世纪 80 年 代 世 界 十 大 科技 成 就 之 一 。 为 表彰 STM 的 发 明 
者 们 对 科学 研究 的 杰出 贡献 ，1986 年 葛 宾 尼 和 罗 雷 尔 被 授予 诺 贝 尔 物 
理 奖 。 


一 、STM 独特 的 优点 


@ 具有 原子 级 高 分 辩 率 。 

@ 可 实时 地 得 到 实 空间 表面 的 三 维 图 像 ， 可 用 于 具有 周期 性 或 不 具备 周期 
性 的 表面 结构 研究 。 

@ 可 以 观察 单个 原子 层 的 局 部 表面 结构 ， 而 不 是 体 相 或 整个 表面 的 平均 
性 质 。 

@ 可 在 真空 、 大 气 、 常 温 等 不 同 环境 下 工作 ， 甚 至 可 将 样品 浸 在 水 和 其 他 
溶液 中 ， 不 需要 特别 的 制 样 技术 ， 并 且 探 测 过 程 对 样品 无 损伤 。 

@@ 配合 扫描 隧道 谱 (scanning tunneling spectroscopy， 简 称 STS) 可 以 得 
到 有 关 表 面 电 子 结构 信息 。 

扫描 隧道 显微镜 的 基本 原理 是 利用 量子 理论 中 隧道 效应 。 将 原子 线 度 的 极 细 
探 针 和 被 研究 物质 的 表面 作为 2 个 电极 ， 当 样品 与 针尖 的 距离 非常 接近 时 (通常 
小 于 lInm)， 在 外 加 电场 的 作用 下 ， 电 子 会 穿 过 2 个 电极 之 间 的 势 垒 流向 另 一 电 
极 ， 这 种 现象 即 是 隧道 效应 。 隧 道 电 流 I 是 电子 波 函 数 重 到 的 量度 ,与 针尖 和 样 
品 之 间距 离 S 和 平均 功 消 数 G@ 有 关 : 
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JccVeexp( 一 46 pe 


Vi 是 加 在 针尖 和 样品 之 间 的 偏 置 电压 ; 平均 功 函数 B~ 志 (Bi 十 Bz); 1 和 


gz 分 别 为 针尖 和 样品 的 功 函 数 ; A 为 常数 ， 在 真空 条 件 下 约 等 于 1。 扫 描 探 针 
一 般 采 用 尖端 曲率 半径 小 于 lnm 的 细 金 属 丝 ， 如 锦 丝 、 铂 丝 等 ， 被 观测 样品 应 
具有 一 定 导电 性 才 可 以 产生 隧道 电流 。 

由 上 式 可 知 ， 隧 道 电流 强度 对 针尖 与 样品 表面 之 间距 离 非常 敏感 ， 如 果 上 距离 
S 减少 0.1nm， 隧 道 电流 了 将 增加 一 个 数量 级 。 因 此 ， 利 用 电子 反馈 线路 控制 隧 
道 电流 的 恒定 ， 并 用 压 电 陶 瓷 材料 控制 针尖 在 样品 表面 扫描 ， 则 探 针 在 垂直 于 样 
品 方向 上 高 低 的 变化 就 反映 出 了 样品 表面 起 伏 ， 将 针尖 在 样品 表面 扫描 时 运动 的 
轨迹 直接 在 荧光 屏 或 记录 纸 上 显 示 出 来 ， 就 得 到 了 样品 表面 态 密度 的 分 布 或 原子 
排列 的 图 像 。 


二 、STM 在 结构 分 子 生 物 学 研究 中 的 应 用 


Q( STM 能 够 在 较 高 的 分 辩 水 平 上 观察 样品 的 实 三 维 表面 结构 ， 在 STM 出 
现 以 前 ， 没 有 一 种 显 微 技 术 能 在 横向 和 纵向 都 达到 原子 级 分 辨 率 。 尽 管 扫 描 透 射 
电镜 和 场 离 子 显微镜 的 横向 分 辩 率 也 比较 高 ， 但 扫描 电镜 要 求 样品 表面 外 上 导电 
层 ， 透 射电 镜 仅 适 用 于 研究 非常 样品 的 体 相 和 界面 结构 。 场 离子 显微镜 仅 能 探测 
吸附 在 直径 小 于 100nm 的 针尖 上 的 样品 原子 的 二 维 几 何 结构 ， 因 此 它们 都 有 一 
定 的 局 限 性 。 男 外 ， 这 3 种 显微镜 都 必须 在 高 真空 条 件 下 工作 。STM 能 够 直接 
获得 样品 表面 的 结构 信息 ， 是 其 他 手段 无 法 比拟 的 。 

@ STM 可 适用 于 不 同 的 探测 环境 ，STM 不 像 通 常 的 电子 显微镜 那样 ， 必 
须 局 限 在 高 真空 中 才能 工作 ， 也 不 像 X 射线 衍射 技术 那样 ， 样 品 必须 是 晶体 。 
它 不 仅 能 在 高 真空 下 工作 ， 而 且 能 够 在 低温 下 、 常 温 下 ， 甚 至 在 溶液 条 件 下 都 获 
得 分 辨 率 很 高 的 图 像 ， 它 不 仅 能 够 观察 晶体 表面 结构 ， 而 且 能 观察 非 唱 体 表面 结 
构 。 由 于 远离 生命 条 件 将 使 生物 样品 丧失 活性 状态 ， 无 法 反映 其 活性 状态 下 的 结 
构 ， 因 此 在 生命 的 天 然 条 件 下 或 准 天 然 条 件 下 〈 常 温 、 常 压 、 大 气 下 、 潮 湿 条 件 
下 或 水 溶液 条 件 下 ) ， 对 生物 样品 的 结构 进行 直接 观察 ， 是 生命 科学 家 梦 辣 以 求 
的 事情 。STM 正 是 提供 了 这 种 可 能 ， 因 而 引起 广泛 兴趣 。 

@ STM 可 改变 观测 范围 ， 为 研究 各 种 不 同 层次 的 生命 结构 提供 了 可 能 。 目 
前 STM 的 扫描 范围 (或 视野 ) 可 从 数 纳米 到 150nm。 这 种 不 同 的 视野 ， 使 得 
STM 能 分 别 在 接近 原子 水 平 、 分 子 水 平 、 超 分 子 水 平 、 亚 细胞 水 平 及 细胞 水 平 
的 不 同 层次 上 全 面 地 研究 生物 样品 的 结构 。 

@ STM 相对 于 电镜 和 和 射线 衍射 的 样品 制作 来 说 操作 简便 ， 所 需 样品 其 极 
a 
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小 ， 而 且 成 本 低廉 。 这 些 独特 的 优点 ， 为 STM 在 生命 科学 领域 尤其 是 生物 大 分 
子 结构 研究 中 的 应 用 展开 了 广阔 的 前 景 。 但 是 这 项 新 的 显 微 技 术 应 用 于 生命 科学 
的 研究 时 ， 也 会 遇 到 以 下 问题 。 

a. 基底 选择 。 

b. 样品 的 导电 性 。 

c. 样品 的 固定 。 
. 样品 的 柔软 性 。 
图 像 的 识别 、 认 定 与 解释 。 


三 、STM 应 用 于 结构 分 子 生 物 学 研究 时 采用 的 技术 


制备 用 于 STM 研究 的 生物 大 分 子 样品 ， 尚 未 形成 一 套 完整 的 方法 和 理论 ， 
为 能 确保 获得 稳定 而 真实 的 STM 图 像 ， 目 前 所 采用 的 主要 方法 简单 介绍 如 下 。 

@ 样品 在 基底 表面 分 散 。 最 简单 的 办 法 是 将 样品 的 稀 溶液 滴 加 到 基底 表面 ， 
让 它 干 燥 后 自然 吸附 。 

@ 样品 固定 生物 样品 分 散在 基底 表面 之 后 ， 可 以 通过 蒸 镀 法 使 样品 表面 形 
成 一 层 导电 膜 ， 如 人 金属 膜 或 碳 膜 。 

@ 水 溶液 中 STM 成 像 。Lindsay 等 人 在 水 溶液 条 件 下 ， 获 得 DNA 的 STM 
图 像 。 

@ Hopping 技术 。 当 针尖 沿 X 方向 进行 扫描 时 ， 周 期 性 地 使 针尖 在 Z 方向 
上 撤离 样品 表面 然后 再 接近 ， 并 保持 每 次 撤离 的 距离 相等 。 

@ 光学 显微镜 与 STM 联 用 。 如 果 STM 探头 的 针尖 和 样品 部 位 充分 敞开 ， 
就 能 使 高 倍 光 学 显微镜 充分 接近 样品 ， 从 而 观察 、 控 制 扫 描 针 尖 的 位 置 。 


第 二 节 ”核酸 的 STM 研究 


核酸 包括 DNA 和 RNA 两 大 类 。 其 中 DNA 是 生命 活动 的 主要 遗传 物质 
(只 有 少数 低级 生物 如 一 些 病毒 ， 以 RNA 为 遗传 物质 )， 是 生命 活动 的 蓝本 。 在 
整个 生命 科学 领域 里 ， 对 DNA 的 结构 与 功能 的 研究 处 于 核心 位 置 。 目 前 ， 人 们 
对 核酸 结构 的 研究 ， 已 经 积累 了 大 量 有 意义 的 结果 。 但 这 些 成 果 主 要 来 源 于 XX 
射线 衍射 、 核 磁 共 振 、 旋 光 色 散 ， 圆 二 色谱 的 分 析 及 对 核酸 的 一 级 结构 顺序 的 分 
析 。 至 于 核酸 在 天 然 活 性 状态 下 的 三 维 结构 变化 ， 及 其 执行 生命 功能 时 所 发 生 
的 结构 变化 ， 是 目前 人 们 最 感 兴趣 的 问题 ， 也 是 解释 许多 生命 现象 本 质 的 关键 
所 在 。STM 的 出 现 ， 为 人 们 在 天 然 或 准 天 然 条 件 下 直接 观察 DNA 及 RNA 提 
供 了 可 能 。 因 而 用 STM 研究 核酸 ， 尤其 是 DNA 的 结构 ， 成 为 一 个 活跃 的 研 
究 领 域 。 
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一 、 水 溶液 下 的 DNA 


STM 的 出 现 ， 提 供 了 在 水 溶液 中 直接 观察 DNA 结构 及 其 电化 学 行为 的 可 
能 。 利 用 水 下 的 STM 技术 ,已 经 获得 了 一 系列 有 意义 的 结果 。 

早期 ， 以 超声 波 处 理 的 小 牛 胸腺 DNA 作为 研究 对 象 ， 分 别 获得 了 聚集 态 和 
单个 的 DNA 分 子 的 STM 图 像 。 在 聚集 态 的 DNA 图 像 中 ， 可 以 看 到 纤维 状 的 
DNA 分 子 呈 现 某 种 类 似 液 晶 态 的 规律 排列 ， 相 邻 分 子 之 间 相 上 距 约 2nm 宽 的 下 四 
图 像 。 

近来 ， 在 原 有 工作 的 基础 上 ， 通 过 改变 参 比 电极 〈 毛 化 银 电极 ) 与 基底 工作 
电极 〈 在 新 鲜 裂 解 的 云母 表面 外 延生 长 的 金 膜 ) 之 间 的 电势 差 ， 又 观察 到 DNA 
分 子 在 基底 表面 呈现 不 同 的 吸附 行为 ， 反 映 出 DNA 的 电化 学 方面 的 性 质 。 在 电 
势 差 为 一 2. 3V 时 ，DNA 成 像 随 着 针尖 扫描 方向 的 不 同 ， 呈 现 有 规律 的 可 重复 变 
化 ， 这 一 结果 与 碱 基 在 负电 极 上 的 反应 行为 相 一 致 。 在 一 1. 3V 时 ， 所 有 的 DNA 
都 呈现 平 身 并 排 聚集 吸附 状态 。 在 一 1. 0V， 可 以 观察 到 DNA 分 子 是 单个 分 散 吸 
附 在 基底 表面 的 。 


二 、 大 气 下 的 DNA 和 RNA 


Beebe 等 人 首先 在 大 气 下 观察 到 DNA 双 链 ， 这 一 成 果 立 即 引 起 科学 界 的 广 
泛 注意 。 他 们 所 得 到 的 单个 DNA 分 子 链 图 像 ， 显 示 出 DNA 分 子 的 右手 螺旋 性 ， 
并 可 分 辨 出 大 沟 和 小 沟 。 尽 管 在 他 们 的 图 像 中 ，DNA 分 子 结构 有 比较 大 的 畸变 
( 螺 距 2.7 一 5nm)， 无 法 对 DNA 的 结构 做 更 细致 的 研究 。 但 这 一 成 果 ， 显 示 
STM 能 够 对 导电 性 很 差 的 生物 样品 进行 直接 观察 。 

目前 ， 在 大 气 下 用 STM 观察 DNA 所 获得 的 最 高 分 辩 率 图 像 ， 已 经 可 以 分 
辨 出 磷酸 及 较 浅 碱 基 对 的 一 些 结构 信息 。 使 用 TAPO [三 亚 丙 啶 氧 腾 ，tris(1- 
aziridy1)phosphine oxide] 把 DNA 固定 到 金 表 面 上 ， 然 后 进行 观察 ， 在 较 大 视 
野 情况 下 ， 可 以 看 到 具有 右手 螺旋 性 的 DNA 链 。 更 进一步 ， 研 究 者 获得 一 个 螺 
旋 周 期 的 高 分 辨 率 的 DNA 图 像 。 图像 所 显示 的 2 个 大 约旦 长 方形 与 分 子 轴 呈 
40" 夹 角 的 区 域 (2. 0nm X1. 5nm)， 代 表 着 DNA 分 子 的 小 沟 ， 中 间 由 一 成 像 不 
清晰 的 部 分 分 隔 开 。 这 一 不 清晰 的 分 隔 区 可 能 是 由 于 大 沟 太 深 ， 针 尖 试 图 探 进 其 
内 部 时 由 两 旁 产 生 隧道 电流 所 造成 。 在 小 沟 部 分 ， 可 以 分 辨 出 更 精细 结构 。 观 测 
到 螺 距 约 3. 5nm， 而 小 沟 宽 为 1. 2 一 1.5nm。 

除了 上 述 对 B-DNA 的 研究 取得 了 令 人 欣喜 的 成 果 外 ， 人 们 还 对 Z-DNA、 
A-RNA 及 单 链 DNA 等 进行 了 STM 研究 ， 也 得 到 许多 很 好 的 结果 。 

在 单 链 DNA 的 STM 研究 方面 ， 获 得 了 一 组 关于 poly(dA) 的 高 分 辩 率 图 
像 (图 5-1) 。 在 图 5-1(a) 中 ， 可 以 看 到 相距 1nm 的 poly(dA) 链 自 左下 往 右 
。112 。 
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图 5-1 Dunlap 等 人 所 获得 的 poly(dA) 吸附 在 石墨 表面 的 STM 图 像 
(a) 三 维 立体 图 像 ，(b) 对 中 央 部 分 进行 选区 放大 、 细 箭头 是 腺 顺 叭 碱 基 的 喀 啶 环 ， 粗 箭头 
指示 咪唑 环 ; (c) 作者 建立 的 分 子 模型 示意 图 ; (d) 将 模型 覆盖 在 〈b) 上 显示 吻合 良好 
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上 平行 排列 ， 沿 着 链 的 方向 ， 每 隔 0. 6nm 就 有 一 双环 结构 ， 这 些 双环 结构 在 
图 5-1(b) 中 看 得 更 清楚 。 其 中 大 环 与 小 环 的 中 心 相 距 为 0. 24nm， 仅 略 大 于 
poly(dA) 中 腺 叮 吟 碱 基 的 喀 啶 环 与 咪唑 环 中 心 臣 (0. 22nm)。 双 环 轴 线 与 链 
轴线 夹 角 约 50"。2 条 链 之 间 的 N6 和 04 之 间 相 距 为 0.3nm， 能 够 形成 氢 键 ， 
从 而 稳定 这 一 模型 所 示 结 构 ， 该 模型 仅 在 碱 基 平面 与 主 链 峰 之 间 的 高 度 上 有 不 
符 的 地 方 ， 可 能 是 由 于 不 同 基 团 会 造成 隧道 参数 的 改变 ， 以 及 针尖 在 扫描 过 程 
中 会 使 主 链 上 升 等 原因 。 这 项 研究 成 果 ， 表 明 有 可 能 用 STM 直接 分 析 DNA 
的 碱 基 顺 序 。 


三 、 真 空中 的 DNA 


早 在 1983 年 ， 人 们 就 在 真空 条 件 下 获得 了 第 一 幅 DNA 的 STM 图 像 ， 最 近 
研究 结果 表明 ， 现 在 已 能 在 接近 原子 尺度 上 观察 DNA 的 表面 结构 。 图 5-2 (a) 
为 对 应 的 模型 图 。 图 5-2(a) 中 显示 了 DNA 的 4 个 螺旋 周期 ， 大 沟 、 小 沟 清 晰 
可 辨 。 在 小 沟 中 还 能 分 辨 出 与 螺旋 轴 呈 十 150" 夹 角 的 碱 基 对 。 图 像 所 显示 的 数据 
和 A-DNA 的 X 射线 晶体 衍射 结果 吻合 良好 ( 表 5-1)。 通 过 对 图 示 位 置 作 剖 面 线 
分 析 ， 可 以 看 到 小 沟 中 碱 基 对 的 表面 原子 已 被 分 辨 出 来 ， 与 A-DNA 模型 标准 剖 
面 线 也 吻合 得 很 好 。 这 一 结果 显示 , 已 经 能 够 对 核酸 表面 原子 结构 进行 直接 
观察 。 

表 5-1 是 Baldeschwieler 等 人 ,在 真空 条 件 下 获得 的 高 分 状 A-DNA 图 像 数 
据 与 晶体 衍射 结果 比较 。 


表 5-1 STM 和 X 射线 对 DNA 的 结果 


晶体 衍射 数据 
2. 85nm 
1. 10nm 
0. 27nm 
2. 3nm 

1. 16nm 
0. 259nm 
十 19” 


蛇 距 
小 沟 宽 
大 沟 宽 
分 子 宽 : 
磷酸 骨架 宽 
轴 向 每 2 对 碱 基 间 距 
碱 基 对 角 


四 、DNA 与 蛋白 质 复 合 物 


用 STM 对 recA-DNA 复合 物 进行 研究 ， 人 们 在 大 气 下 先后 获得 铂 - 碳 被 
膜 的 recA-DNA 复合 物 的 聚集 、 金 属 被 膜 的 单个 recA-DNA 片段 的 STM 
图 像 。 

在 铂 - 碳 被 膜 的 recA-DNA 复合 物 聚 集 的 STM 图 中 ， 能 够 分 辩 大 约 10nm 的 
。114 。 
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(d) 
图 5-2 真空 中 A-DNA 的 STM 图 像 


(a) A-DNA 的 STM 原始 数据 图 ，; 
(c) 图 中 所 示 A 线 位 置 的 剖面 线 分 析 〈 其 中 实 线 为 STM 形 貌 图 剖面 线 ， 虚 线 为 在 


(b) 由 晶体 结构 数据 得 到 的 A-DNA 模型 ; 


同时 获取 的 势 垒 高 度 图 上 的 剖面 线 ); 


， 虚 线 为 在 


貌 图 剖面 线 


形 


实 线 为 STM 


线 位 置 的 剖面 线 分 析 (其 中 
同时 获取 的 垫 全 高 度 网 上 的 剖面 线 ) 


示 了 如 


(d) 图 中 所 
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周期 结构 ， 显 示 出 recA-DNA 链 并 列 排 在 一 起 ， 另 外 发 现 更 精细 的 结构 ， 这 些 
结构 被 认为 是 recA 的 单 体 。 

在 金属 被 膜 的 和 裸露 的 recA-DNA 复合 体 的 单 链 图 像 中 ，recA-DNA 链 呈 典 
型 的 右手 螺旋 结构 ， 在 每 个 螺 圈 的 可 见 区 域 ， 能 够 分 辨 出 3 一 4 个 部 分 ， 每 一 部 
分 便 是 recA 原 体 ， 每 周 螺旋 应 包含 大 约 6 个 recA 原 体 ， 在 螺旋 的 局 部 位 置 ， 发 
现 有 2 个 相继 的 螺旋 周期 紧密 地 融合 在 一 起 ， 而 在 另 一 些 位 置 上 ， 发 现 单一 螺旋 
分 裂 为 2 个 区 域 ， 这些 特征 无 论 在 裸露 的 还 是 被 膜 的 图 像 中 都 能 分 辨 出 ， 说 明 这 
些 特征 是 由 recA-DNA 固有 性 质 决定 的 ， 裸 露 的 recA-DNA 图 像 要 比 被 膜 的 具 
有 更 好 的 分 辨 率 。 


五 、 经 变性 处 理 的 DNA 的 二 级 结构 及 三 级 结构 


DNA 的 结构 虽然 是 相对 稳定 的 ， 但 并 不 是 一 成 不 变 的 。 天 然 的 双 链 DNA 
分 子 ， 在 热 变性 条 件 下 ， 被 加 热 了 的 DNA 分 子 能 够 发 生 解 旋 而 形成 单 链 分 子 。 
如 果 迅 速 冷却 ， 大 部 分 的 DNA 将 不 会 重新 形成 和 原来 DNA 一 样 的 双 螺 旋 结 构 ， 
从 而 产生 许多 结构 变化 。 由 于 这 种 结构 变化 是 非 均一 的 ， 可 能 产生 各 种 结构 ， 因 
而 限制 了 其 他 结构 研究 手段 的 应 用 。 把 这 种 经 过 处 理 的 DNA 溶液 滴 加 在 载体 表 
面 , 干燥 后 用 STM 加 以 观察 ， 可 以 观察 到 变性 处 理 引 发 的 各 种 构象 变化 。 由 
于 STM 只 能 观察 样品 最 表面 的 结构 状态 ， 对 于 复杂 的 三 维 结构 的 解释 有 一 定 
的 困难 ， 因 而 许多 复杂 的 结构 变化 虽然 被 STM 观察 到 ， 但 很 难 解 释 。 虽 然 相 
信 被 我 们 称 为 “无 规 线 团 ”的 结构 并 非 “ 无 规 ” 可 循 ， 但 在 目前 的 解释 水 平 
上 ， 只 好 暂时 放弃 ， 而 去 解释 一 些 十 分 简单 明确 的 变化 。 在 二 级 结构 方面 ， 我 
们 观察 到 DNA 〈HindI ) 经 变性 处 理 后 在 同一 双 链 上 形成 轻 有 左旋 又 有 右 旋 
的 片段 。 在 得 到 表面 形 貌 图 的 同时 ， 我 们 还 得 到 了 势 垒 高 度 图 像 。 在 样品 的 不 
同 部 位 ， 我 们 还 观察 到 “弹簧 状 ” 三 级 结构 。 这 些 研 究 结果 拓宽 了 人 们 对 
DNA 结构 多 样 性 的 认识 ， 并 表明 STM 在 不 占 优 势 的 DNA 反常 构象 方面 具有 
应 用 前 景 。 

除了 上 面 提 到 有 关 核 酸 工作 外 ， 还 有 许多 研究 人 员 也 分 别 获 得 了 许多 关于 
DNA 的 研究 结果 。 另 外 ，Milds 等 人 还 获得 了 省 乙 锭 散人 DNA 的 STM 图 像 。 
所 有 这 些 研究 成 果 ， 为 STM 在 核酸 结构 研究 中 的 应 用 打下 了 基础 。 


第 三 节 蛋白质 的 STM 研究 


蛋白 质 是 生命 结构 的 构成 者 ， 也 是 基本 生命 活动 的 功能 执行 者 。 构 成 蛋白 质 
的 基本 单位 是 氨基 酸 。 氨 基 酸 组 成 肽 链 后 ， 能 够 卷曲 、 折 释 ， 进 而 形成 结构 复杂 
多 样 、 执 行 绝 大 部 分 生命 功能 的 蛋白 质 。 蛋 白质 又 可 划分 为 结构 蛋白 和 功能 蛋白 
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第 五 章 


两 大 类 。 目 前 STM 研究 已 涉及 氨基 酸 、 人 工 合成 多 肽 、 结 构 蛋 白 和 功能 蛋白 等 
主要 领域 。 


一 、 和 氨基 酸 和 多 及 


对 吸附 在 高 定向 裂解 石墨 表面 的 氨基 酸 进行 STM 研究 ， 分 别 获 得 色 氨 酸 、 
甘氨酸 、 亮 氨 酸 及 蛋氨酸 等 氨基 酸 STM 图 像 。 这 些 氨基 酸 分 子 的 图 像 都 表现 为 
大 小 符合 分 子 尺度 的 亮点 。 目 前 ， 更 高 分 辩 率 的 图 像 未 能 得 到 。 

对 人 工 合成 的 多 聚 y- 芋 基 -L- 谷 氨 酸 (PBLG) 的 STM 研究 表明 ，PBLG 在 
各 种 不 同 的 溶液 条 件 下 ， 可 以 呈现 不 同 的 构象 。 

二 甲 基 甲 酰胺 (DMF)、 和 氯仿 、 葵 可 使 PBLG 呈现 ao- 螺旋 结构 ， 二 氰 乙酸 
(DCA) 能 使 PBLG 形成 无 规 线 团 结构 。Mcmaster 等 人 分 别 获得 了 PBLG 在 
DCA、 和 氯仿 及 DMF 条 件 下 的 STM 图 像 。PBLG 溶 于 DCA 后 ， 呈 现 无 规律 的 团 
状 结构 ， 这 与 DCA 的 作用 效果 相符 合 ， 而 氯仿 则 使 PBLG 表现 出 聚集 在 一 起 的 
周期 性 结构 ，DMF 则 更 进一步 使 PBLG 形成 一 种 高 度 有 序 的 、 具 有 强烈 螺旋 结 
构 的 液晶 态 结 构 。 这 一 成 果 ， 显 示 STM 能 够 真实 地 反映 出 多 肽 乃至 蛋白 质 的 三 
维 结构 。 


二 、 结 构 蛋 白 


迄今 为 止 ， 在 结构 蛋白 的 STM 研究 方面 ， 主 要 是 对 胶原 蛋白 、 细 胞 骨架 蛋 
白 以 及 HPI 蛋白 等 的 研究 有 了 一 些 成 果 。 

在 对 胶原 蛋白 的 研究 中 ， 先 是 获得 了 金属 膜 的 人 型 胶原 蛋白 的 网 状 结构 以 及 
单个 纤维 的 STM 图 像 ， 图 中 能 够 看 到 高 4 一 5nm 的 末端 球状 区 域 。 

在 对 裸 圳 的 I 型 胶原 蛋白 进行 STM 研究 中 ， 获 得 了 高 分 辨 的 图 像 ， 能 够 看 
到 单个 胶原 蛋白 链 上 约 9nm 的 周期 性 峰 。 研 究 者 认为 这 一 周期 反映 了 胶原 蛋白 
单 体 链 的 周期 性 。 而 图 中 显示 的 3nm 周 
期 性 ， 则 反映 了 胶原 蛋白 的 三 体 螺 旋 状 
态 ， 图 像 中 纤维 宽度 约 为 1. 5nm， 与 已 
知 的 宽度 相符 合 。 

在 对 细胞 骨架 的 STM 研究 中 ， 已 
经 分 别 获 得 了 微 管 蛋白 和 中 等 纤维 的 图 
像 。 在 微 管 蛋 白 的 图 像 (图 5-3) 中 ， 可 
以 分 辨 出 5 一 6 条 约 4nm 粗 原 纤维 ， 同 
时 可 以 分 辨 出 花生 状 的 结构 (8 一 4nmy) 
可 能 是 微 管 蛋白 亚 基 。 在 中 等 纤维 的 图 像 
中 ， 能 够 分 辨 出 互相 缠绕 的 亚 纤维 结构 。 图 5-3 微 管 蛋白 的 STM 图 像 
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三 、 功 能 蛋白 


1. 对 蛋白 质 聚 集体 的 研究 

把 溶菌 酶 及 胰 凝 乳 和 蛋白 酶 原 A 吸附 在 石墨 基底 上 ， 用 STM 研究 发 现在 这 2 
个 系统 中 ， 蛋 白质 在 石墨 上 都 呈现 某 种 规律 性 排列 。 在 溶菌 酶 体系 中 ， 随 着 初始 
浓度 的 不 同 ， 滴 在 石墨 上 后 溶菌 酶 体系 能 够 呈现 周期 从 约 4nm (溶菌 酶 分 子 的 大 
小 ) 到 15nm 的 不 同 二 维 排列 形式 。 在 胰 凝 乳 蛋 白 酶 原 A 体系 中 ， 研 究 者 同样 发 现 
了 小 范围 的 二 维 有 序 排列 。 他 们 认为 ， 这 样 二 维 晶 体 的 形式 ， 除 了 与 蛋白 质 之 间 的 
相互 作用 有 关外 ， 还 可 能 与 扫描 过 程 及 基底 与 样品 的 相互 作用 有 关 。 这 一 结果 显示 
可 能 把 STM 用 于 研究 蛋白 质 的 外 延 晶 体 生 长 ， 也 有 可 能 作 蛋 白质 的 结构 测定 。 

2. 对 分 散 的 蛋白 质 的 研究 

利用 Hopping 技术 ， 人 们 已 经 获得 了 猪 胃 和 蛋白酶 的 STM 图像。 无 论 是 裸露 
的 样品 还 是 碳 被 膜 的 样品 ， 都 分 别 获得 了 聚集 状态 和 单个 状态 的 分 子 图 像 ， 裸 露 
的 单个 胃 人 蛋白酶 的 图 像 显示 出 STM 研究 结果 在 分 子 横向 尺度 上 与 已 知 结果 相 吻 
合 ， 但 分 子 高 度 只 有 已 知 结果 的 五 分 之 四 。 图 像 中 分 子 表面 形 貌 也 与 X 射线 唱 
体 衍射 结果 相符 合 。 在 覆 以 碳 膜 样品 的 STM 图 中 ,发 现 分 子 横向 尺度 稍微 偏 
大 ， 而 高 度 则 只 有 裸露 样品 的 四 分 之 一 。 这 可 能 与 镀膜 过 程 有 关 。 在 镀膜 样品 的 
分 子 表面 ， 发 现 了 非常 复杂 的 结构 ， 这 种 结构 尚 不 能 解释 。 

除了 对 单一 的 功能 蛋白 外 ， 还 对 酶 复合 物 进 行 了 STM 研究 。 研 究 在 肌肉 收 
缩 过程 中 发 挥 作用 的 磷酸 化 酶 激酶 及 其 底 物 磷酸 化 酶 b 所 组 成 的 系统 ， 分 别 获得 
2 种 酶 及 其 复合 物 的 STM 图 像 (图 5-4) 。 图 5-4(a) 所 示 的 磷酸 酶 激酶 全 酶 呈 蝴 
蝶 状 ， 翅 展 为 〈(23. 7 士 3. 2)nm， 翅 最 窗 处 为 〈12. 1 士 1. 4)nm， 翅 长 〈 与 翅 边 平 
行 测量 ) 为 (21. 3 士 2. 0)nm， 分 子 厚 度 平均 为 〈1. 4 士 0.03)nm。 这 被 认为 是 由 
16 个 亚 基 分 为 2 组 后 分 别 构成 2 个 翅膀 ， 然 后 结合 在 一 起 形成 全 酶 ， 即 (az， 
Bs，TI2，62)。。 图 5-4(b) 显示 的 是 磷酸 代 酶 b 的 STM 图 像 ， 靠 右边 的 是 由 2 个 
二 聚 体 以 共 平 面 的 方式 组 成 四 聚 体 ， 中 间 是 磷酸 代 酶 b， 二 聚 体 沿 长 轴 
(一 11. 2nm) 首尾 联结 的 磷酸 化 酶 链 ( 宽 5. 3nm)， 而 右 侧 为 2 个 四 聚 体 相连 形 
成 八 聚 体 。 除 了 在 以 上 2 幅 图 中 观察 到 的 这 2 种 酶 的 存在 状态 外 ， 还 观察 到 半 个 
蝴蝶 翅膀 (磷酸 化 酶 激酶 全 酶 的 半分 子 a2，B: ，T。，6:)， 以 及 磷酸 化 酶 激酶 形 
成 酶 二 聚 体 并 列 相连 组 成 的 链 ( 宽 约 1lnm)。 图 5-4(c) 是 磷酸 化 酶 b 与 磷酸 化 
酶 激酶 形成 酶 - 底 物 复合 物 后 的 STM 图 像 。 在 图 中 ， 可 见 到 3 条 约 1lnm 的 磷酸 
化 酶 b 链 〈 二 聚 体 并 排 连接 ) 与 磷酸 化 酶 激酶 连接 在 一 起 。 

以 上 简 述 了 STM 技术 在 结构 分 子 生 物 学 研究 中 的 某 些 应 用 。 另 外 ， 应 用 
STM 技术 在 大 尺度 生物 样品 表面 形 貌 的 观察 和 生物 膜 的 STM 研究 上 ， 近 几 年 
来 均 取得 进展 。 
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第 五 章 “扫描 隧道 蝇 微 技术 


三 
A 


图 5-4 ”磷酸 化 酶 激酶 及 其 底 物 磷酸 化 酶 
b 系统 和 STM 图 像 
(a) 磷酸 化 酶 激酶 全 酶 ，(b) 磷酸 化 酶 Bi 


(c) 它们 的 复合 物 
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